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1Einleitung:
1.1 Ziel der Arbeit:
 
Ionische Flüssigkeiten (Ionic Liquids, IL) sind Salze, die im Gegensatz zu typischen norganischen 
Salzen einen Schmelzpunkt unter 100°C haben. Eine Gruppe davon ist sogar bei immertemperatur 
flüssig, was viele Anwendungen z.B. als Lösungsmittel und Reaktionsmedium nahelegt. Die 
Möglichkeit, durch Variation des Kations oder des Anions ionische Flüssigkeiten zu modifizieren, 
erlaubt es ionische Flüssigkeiten gezielt  mit speziellen Eigenschaften für gewünschte 
Anwendungen herzustellen.  Betrachtet man z. B ionische Flüssigkeiten mit einem Methyl-
Imidazolium-Kation (mim) so können viele Eigenschaften wie z.B. die Löslichkeit in Wasser [1], 
der Schmelzpunkt [2], die Zersetzungstemperatur[3,4], und  die Dichte [4,5] durch Änderung des 
Anions oder der Länge der Alkylseitenkette am Kation variiert werden. Daher ist es wichtig, 
systematisch Kombinationen  von Anionen und Kationen zu untersuchen. 
 In dieser Arbeit wird das Phasenverhalten von Lösungen  ionischer Flüssigkeiten mit 
verschiedenen Imidazolium-Kationen und dem Triflat Anion untersucht, das  bisher nur wenig 
Aufmerksamkeit gefunden hat. Phasenübergänge in Lösungen ionischer Flüssigkeiten mit  
Imidzolium Kationen und den Anionen 4BF
? , 6PF
? , -3 2 2(CF SO ) N ) , Cl
- und Br-  in unpolaren 
Lösungsmitteln ( Alkane und Aromaten ) und in polaren Lösungsmitteln (Wasser und Alkohole) 
wurden bereits intensiv untersucht [6,7,8,9 ,10,11,12,13]. Von den ionischen Flüssigkeiten mit 
dem Triflat –Anion (tfo) sind bisher nur Lösungen von + -5C mim tfo  in Wasser untersucht worden 
[14]. In dieser Arbeit sollten nun ionische Flüssigkeit mit verschiedenen  Imidazolium Kationen 
(Cnmim, mit n=4,5,6,7,8) und dem Triflat Anion in schwach polaren, polaren und unpolaren 
Lösungsmittel  untersucht werden.  Die Besonderheit des Triflat-Anions besteht darin, daß es  
durch die CF3 Gruppe  hydrophobe Eigenschaften und durch die SO3 Gruppe hydrophile 
Eigenschaften besitzt. Von den Lösungsmitteln sind polare Lösungsmittel ohne OH Gruppen also 
ohne Wasserstoffbrücken von besonderem Interesse, da hier die Beitrage der Wasserstoffbrücken 
zum Lösungsverhalten ausgeschlossen werden können. 
Zunächst sollte das Mischungsverhalten einer Vielzahl von Mischungen untersucht werden. Dabei 
sollten die Systeme identifiziert werden, von denen Koexistenzkurven im Temperaturbereich von 
10-100°C gemessen werden können. Die Lage der kritischen Punkte der Phasendiagramme sollen 
mit den  Vorhersagen des Modells harter geladener Kugeln in einem dielektrischen Kontinuum, 
dem sogenannten restricted primitive model (RPM) verglichen werden. Die Form der 
Phasendiagramme soll mit Hilfe der Skalengesetze kritischer Phänomene analysiert werden und 
der Einfluß der  Länge der Seitenkette des Imidazol-kations und  der Polarität des Lösungsmittels 
auf Lage und Form der Phasendiagramme studiert werden.  
Aus der Gruppe der Systeme, von denen Phasendiagramme gemessen wurden sollen einige mit 
einem kritischen Entmischungspunkt im Bereich von 30-50°C ausgewählt werden, die für 
Präzisionsmessungen geeignet sind. Durch Messungen des Brechungsindexes, der Viskosität und 
Lichtstreumessungen soll durch Bestimmung der kritischen Exponenten die Natur der 
Phasenübergänge geklärt und mögliches Crossover Verhalten untersucht werden. Derartige 
Messungen wurden bisher nur  für das System 3-Hexyl-1-methyl-imidazolium-tetrafluoroborat in 
Pentanol [13] und für das System 3-Pentyl-1-methyl-imidazolium-Triflat in Wasser [14] 
durchgeführt. Ziel dieser Arbeit ist es, mit präzisen  Untersuchungen des kritischen Verhaltens 
von  nC mimtfo in unpolaren und schwach polaren Lösungsmitteln zur Klärung der Natur des 
flüssig-flüssig Phasenübergangs  und des Crossovers von Ising zu Meanfield-Verhalten 
beizutragen. Dazu werden Messungen und theoretische Analyse der Viskosität, des 
Brechungsindexes, der statischen- und dynamischen Lichtstreuung durchgeführt.  
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 1.2.Ionische Flüssigkeiten: 
 
Ionische Flüssigkeiten, auch flüssige Salze genannt, sind Salze die bereits bei Temperaturen unter 
100°C, manchmal schon bei Raumtemperaturen in flüssiger Form vorliegen. Im Vergleich zur 
normalen anorganischen Salzen haben ionische Flüssigkeiten ein großes, unsymmetrisches 
Kation. Die Größe und Asymmetrie der Ionen [15,16] und die dadurch bestimmten 
zwischenmolekularen Wechselwirkungen [17], sind die Ursache für die niedrigen Schmelzpunkte 
dieser Salze . 
Wegen der vielen Kombinationsmöglichkeiten zwischen den verschiedenen Anionen und 
Kationen können viele ionische Flüssigkeiten mit unterschiedlichen Eigenschaften hergestellt 
werden. Sie werden daher auch als Designer Solvents [18] bezeichnet. Auf Grund des niedrigen 
Dampfdrucks und ihrer Wiederverwendbarkeit werden ionische Flüssigkeiten auch als Green 
Chemikals oder Green Solventes [18, 19,20]   klassifiziert. 
 In der englischsprachigen Literatur werden unterschiedliche Begrifflichkeiten für ionische 
Flüssigkeiten ( ionic liquids ) genutzt, so spricht man auch von molten salts, liquid organic salts 
oder low melting salts. Substanzen, die schon bei Raumtemperatur flüssig vorliegen, werden 
ambient temperature molten salts oder room temperature molten salts genannt. 
 Ionische Flüssigkeiten sind aus einem organischen Kation und einem organischen oder auch 
anorganischen Anionen aufgebaut. Abbildung 1-1 zeigt einige häufig verwendete typische 





Abbildung 1-1 Die häufigsten Kationen und Anionen ionischer Flüssigkeiten 
 
Ethylammoniumnitrat ist die erste ionische Flüssigkeit über die berichtet wurde. Die Substanz hat 
einem Schmelzpunkt von 12 °C  und wurde bereits im Jahr 1914  in einer Veröffentlichung  von 
P. Walden  [ 21] beschrieben. Die Bedeutung dieser Art von Substanzen wurde erst später 
erkannt.  Erst 1983, mit der Synthese von Chloroaluminat-Schmelzen  [22] als nichtwässrige 
polare Lösungsmittel für Übergangsmetallkomplexe, erkannte man den weiten 
Anwendungsbereich von ionischen Flüssigkeiten. Seitdem wurden ionische Flüssigkeiten in 
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vielen Bereichen erforscht [23,24,25,26,27,28,29,30 ,31,32,33,34] . Die ersten Publikationen 
über ihren Einsatz als Katalysatoren [35]und als Lösungsmittel [36]für organische Reaktionen gab 
es Ende der achtziger Jahre. Die Synthese von hydrolysestabilen ionischen Flüssigkeiten (RTILs) 
gelang 1992 durch die Arbeitsgruppe von Wilkes [37]  
 Inzwischen haben solchen Systeme in Wissenschaft und Technik großes  Interesse gefunden. Sie 
bieten wegen ihrer besonderen Eigenschaften  viele Anwendungsmöglichkeiten. Eine wichtige 
Eigenschaft der ionischen Flüssigkeiten ist der große Flüssigkeitsbereich von über 300°C. Zum 
Beispiel ist C2mimBF4 bis ca. 300°C stabil [38] und C2mimBTA, (BTA 
:bis(trifloromethansolfonyl)amid) sogar bis 400°C.[39], was das Arbeiten in einem viel größeren 
Temperaturbereich als z.B. in Wasser ermöglicht. 
 Als Lösungsmittel haben ionische Flüssigkeiten  Vorteile gegenüber organischen Lösungsmitteln. 
Sie haben einen fast unmessbar kleinen Dampfdruck [40,41] und gelangen daher nicht in die Luft.  
Nach beendeter Reaktion kann ein flüchtiges Produkt einfach abdestilliert werden, während die 
ionische Flüssigkeit zurückbleibt und wieder für den nächsten Ansatz genutzt werden kann. 
Ionische Flüssigkeiten sind im Allgemeinen nicht brennbar  [42].  Damit bieten sie sich als 
umweltschonender Ersatz für klassische organische Lösungsmittel an. 
Wichtige Eigenschaften, die durch Kombination von verschiedenen Anionen und Kationen 
eingestellt werden können, sind die Hydro-, oder Lipophilie [1,17,43,44, ,45,] und die 
Löslichkeit in verschieden polaren Lösungsmitteln. Das Lösungsverhalten  sowie viele andere  
Eigenschaften wie Viskosität, Dichte, Elektrische Leitfähigkeit, thermische Stabilität und 
Schmelzpunkt können sowohl durch Veränderung des  Kations als auch des Anions gesteuert 
werden, so dass ionische Flüssigkeiten gezielt mit bestimmten Eigenschaften hergestellt werden 
können. Dazu sind systematische Untersuchungen durch Veränderung des Anions, bei gleich 
bleibendem Kation und Veränderung der Seitenkettenlänge des Alkylrestes bei gleich bleibendem 
Anion notwendig.  
Die erste großtechnische Anwendung finden ionische Flüssigkeiten seit Mitte der neunziger Jahre 
im Difasol-Prozess, einer auf Aluminiumchloridschmelzen beruhenden zweiphasigen Variante 
des Dimersol-Prozesses  [46 ]. In der ionischen Flüssigkeit wird ein homogener 
Übergangsmetallkatalysator immobilisiert, wobei die ionische Flüssigkeit so konstruiert ist, dass 
der Katalysator seine optimale Aktivität entfalten kann. 
 
Eine weitere Anwendung findet die Idee ionische Flüssigkeit im Basil-Prozess der BASF AG [47   
,23,24 ], in dem 1-Methylimidazol als Fänger für entstehenden Chlorwasserstoff eingesetzt wird, 
wobei sich eine bei 75°C schmelzende ionische Flüssigkeit bildet. Hier ersetzt 1-Methylimidazol 
eine Base wie Triethylamin, wodurch sich Produkt und Salz mittels einfacher flüssig-flüssig-
Phasenseparation trennen lassen. 
 
1.3 Imidazolium Salze mit dem Triflat Anion: 
Grätzel und Bonhôte [17] berichteten erstmalig in den neunziger Jahren über ein flüssiges Salz 
mit dem Triflat-Anion (1-Ethyl-3-alkylimidazolium Trifluormethansulfonat). Es handelt sich um 
ein flüssiges Salz mit großem elektrochemischen Fenster (> 4 V) mit guter elektrischer 
Leitfähigkeit und thermischer Stabilität.  
In dieser Arbeit werden  ionische Flüssigkeiten mit dem Triflat-Anion und  Imidazolium Kationen 
nC mimtfo  unterschiedlicher Seitenkettenlänge  4,5,6,7,8n ?   in Lösungsmitteln mit 
unterschiedlicher Polarität untersucht (Abschnitt 2 Phasendiagramme). In Wasser zeigte sich eine 
Steigerung der  Hydrophilie mit Abnahme der Kettenlänge. Untersuchung in Dioxan und in 
Jodbenzol zeigen einen Anstieg der Löslichkeit in unpolaren und schwachpolaren Lösungsmitteln  
mit steigender Kettenlänge. Eigene Messungen der Dichten, Tabelle (1-1) und der 
Brechungsindizes, Tabelle (1-2) bei Temperaturen von T=298.15 zeigen einen systematischen 
Zusammenhang mit der Länge der Seitenketten. Die Messmethoden der Dichte und des 
Brechungsindexes werden im (Abschnitt 2 Phasendiagrame) beschrieben. Die graphische 
Darstellung der Messungen (Abb. 1-2)  zeigt eine Erhöhung des Brechungsindex mit steigender 
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Seitenkettenlänge und (Abb. 1-3) eine Abnahme der Dichte mit steigender Seitenkettenlänge.  
Dieser systematische Zusammenhang der Dichte mit der Länge der Seitenketten stimmt mit  





C2mimtfo[48] C4mimtfo C5mimtfo C6mimtfo C7mimtfo C8mimtfo 
? in 
3/g cm bei 
T=298.15 
1.387 1. 29819 1. 25936 1. 22711 1. 20598 1. 18201 
 
Tabelle (1-1) Dichte der Ionische Flüssigkeiten nC mimtfo mit n=4, 5, 6, 7, 8 bei T=298.15 
 
 
Ionische Flüssigkeit C4mimtfo C5mimtfo C6mimtfo C7mimtfo C8mimtfo 
Brechungsindex bei  
?=623.8nm,und 
T=298.15 
1. 4361  1. 43819   1. 4388 1. 43976 1. 44086 
 
Tabelle (1-2) Brechungsindizes der Ionische Flüssigkeiten nC mimtfo mit n=4, 5, 6, 7, 8  
bei ?=623.8 nm und T=298.15 
 
 









Abbildung 1-2 Abhängigkeit der Dichte von der Länge 
 der Seitenketten des Imidazolium Kations 
 


















2.1.1 Phasen Übergänge: 
 
Unter einem Phasenübergang versteht man den Übergang von einer Phase in eine andere. Bei 
Einstoffsystemen versteht man dabei z.B. den Übergang zwischen den Aggregatszuständen fest, 
flüssig und gasförmig, wobei beim Phasenübergang ein Gleichgewicht zwischen den Phasen 
besteht, das durch die äußeren Parameter (Druck, Temperatur, Magnetisches- und Elektrisches 
Feld,…) bestimmt wird. Bei Zweistoffsystemen ist ein flüssig-flüssig Phasenübergang möglich, 
wobei zwei Phasen unterschiedlicher Zusammensetzung im  Gleichgewicht stehen. 
Nach Ehrenfest werden Phasenübergänge verschiedener Ordnung unterschieden. Bei einem 
Phasenübergang n-ter Ordnung ist die n-te partielle Ableitung des thermodynamischen Potentials 
am Übergangspunkt unstetig, d. h sie unterscheidet sich in den koexistierenden Phasen, während 
alle niedrigeren Ableitungen gleich sind. Bei Übergängen erster Ordnung ist die erste Ableitung 
unstetig, bei Übergängen zweiter Ordnung die zweite Ableitung, während die erste Ableitung 
stetig ist. 
Bei Phasenübergängen höherer Ordnung ist der Unterschied zwischen den Phasen am Übergang 
sehr klein, weshalb nur Übergänge erster und zweiter Ordnung von praktischem Interesse sind. 
Die Phasenübergänge flüssig-gas, sowie flüssig-flüssig sind im Allgemeinen Übergänge erster 
Ordnung. Bei der kritischen Zusammensetzung, bei der die Koexistenzkurven ihr Maximum 
haben, ist der Phasenübergang aber zweiter Ordnung, da die beiden Phasen bei der kritischen 
Temperatur, also am kritischen Punkt, die gleiche Zusammensetzung haben.  
Bei Phaseübergängen zweiter Ordnung  wächst die Korrelationslänge der 
Konzentrationsfluktuationen bei Annäherung an den kritischen Punkt an. Die Korrelationslänge 
divergiert, was zur kritischen Opaleszenz (Trübung) führt.  Dagegen bleibt die Korrelationslänge 
beim Übergang erster Ordnung endlich. Deshalb treten bei Phasenübergängen 1. Ordnung  keine 
kritischen Phänomene auf. Eine Opaleszenz entsteht durch die lokalen Dichteschwankungen, 
deren Ausdehnung in der Nähe des kritischen Punkts die Größe der Wellenlänge des Lichts 
erreicht. An diesen Inhomogenitäten des Brechungsindexes wird das Licht gestreut, so dass die 
Flüssigkeit trüb erscheint. 
Außer den Dichteschwankungen zeigen auch andere Eigenschaften bei Phasenübergängen zweiter 
Ordnung ein anomales Verhalten in der kritischen Region:  Man spricht vom kritischen 
Phänomen. 
 
2.1.2 Kritische Phänomene: 
 
Bei Phasenübergängen zweiter Ordnung divergieren oder verschwinden bei Annäherung an den 
kritischen Punkt  eine Reihe physikalischer Eigenschaften. Grund für dieses Verhalten ist die 
Divergenz der Korrelationslänge ?, die im Bereich der kritischen Fluktuationen wesentlich größer 
wird als die effektive Reichweite  der Teilchenwechselwirkungen, die in der Regel wenige 
Atomabstände beträgt. Dies hat zur Folge, dass die physikalischen Eigenschaften nicht mehr von 
der speziellen Form der Teilchenwechselwirkungen bestimmt werden, sondern von der 
Ausdehnung der kohärenten Schwankung dieser Eigenschaft um ihren Mittelwert.  
Bei der Behandlung der Phasenübergänge unterscheidet  man zwischen klassischen mean-field-
Theorien, und nicht-klassischen Theorien. Beispiele für mean-field Theorien sind die van der 
Waals-Theorie für reale Gase [ 49], die Theorie regulärer Lösungen,  die Ornstein-Zernike-
Theorie [50], mit der sich das Phänomen der kritischen Opaleszens in der Licht Streuung [51] 
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verstehen lässt, und die allgemeine Landau-Theorie[52]. Als Vertreter der nicht- klassischen 
Theorie ist das Ising Modell [53] zu nennen, das unter anderem flüssig-gas und flüssig-flüssig 
Phasenübergänge beschreibt.  
Bei mean-field-Theorien wird angenommen, dass die Teilchen die gleiche freie Energie haben 
und die Wechselwirkungen zwischen den Teilchen durch ein mittleres Potential beschrieben 
werden. Dabei werden Fluktuationen des Ordnungsparameters vernachlässigt, und deshalb ist 
diese Theorie bei Annäherung an den kritischen Punkt, wo die kritische Fluktuationen - also 
große Schwankungen der Zusammensetzung - auftreten, nicht mehr gültig. Hingegen bietet 
das Ising-Model eine gute Beschreibung. Dieses Model ist ein Gitter-Model, in dem nur die 
Wechselwirkungen zwischen  den unmittelbar benachbarten Teilchen berücksichtigt werden. 
Die Teilchen haben zwei Zustände. Die Wechselwirkungen zwischen den Teilchen im 
gleichen Zustand unterscheiden sich von den Wechselwirkungen zwischen Teilchen deren 
Zustände sich unterscheiden.   
 
2.1.3 Kritische Exponenten und Universalität: 




? ??  ein 
und nimmt an, dass sich die Temperaturabhängigkeit einer beliebigen thermodynamischen 
Funktion f als Potenzreihe von ? mit Exponenten, die reelle Zahlen sind, in der folgenden Weise 
schreiben lässt:  
? ? ? ?11 ....? ? ? ? ?f a b ??? ? ?                          
Diese Annahme wurde experimentell bewiesen. Bei Annäherung an den kritischen Punkt, 
wenn 0? ? , verschwinden alle Terme in der Klammer bis auf die 1, 
so dass ( )f ?  in der unmittelbaren Nähe von cT  einem Potenzgesetz genügt: 
                        ( )f ?? ???  
Den Exponent?  bezeichnet man als  kritischen Exponent.  
 
Die asymptotischen Werte der kritischen Exponenten werden als Grenzwert bestimmt: 



















?? ???? ??  
Beim Vergleich der kritischen Exponenten verschiedener Systeme hat man festgestellt, dass die 
Exponenten für eine bestimmte Eigenschaft z.B. die Kompressibilität verschiedener Substanzen  
übereinstimmen. Dieses Ergebnis führte zur Formulierung  der Universalitätshypothese [54], 
welche besagt, dass in der Nähe des kritischen Punkts allein globale z.B. geometrische 
Eigenschaften die Abhängigkeit von äußeren Parametern z.B. der Temperatur bestimmen, 
unabhängig von der  Art der Wechselwirkung zwischen der Teilchen. Man fasst Systeme mit den 
gleichen kritischen Exponenten zu einer Universalitätsklasse zusammen. Die Zugehörigkeit eines 
Systems zu einer Universalitätsklasse hängt nur ab von der Dimension des Systems, von der 
Reichweite der Wechselwirkung und von der Spindimensionalität des Systems. Innerhalb einer 
Universalitätsklasse sind die Skalenfunktionen und damit die kritischen Exponenten gleich, 
unabhängig von der chemischen Struktur und der Art des Phasenübergangs. 
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Bei nicht-ionischen Systemen wurde  die Gültigkeit der Ising-Universalitätsklasse für flüssig-
gas und flüssig-flüssig Phasenübergänge bei r-n Wechselwirkungen mit n>4.97 theoretisch 
bewiesen   [55,56]. 
In Tabelle 2-1 sind die kritischen Exponenten für Mean-Field Theorien und für das 3d-Ising 
Modell zusammengestellt. 
 
Eigenschaft Gleichung Mean-Field 3d-Ising 
Phasendiagramm =BX ??? ?  =0,5?  =0,326?  
Viskosität 
b= n
ZC ?? ? ? ??  =0nZ  =0,065nZ  
Suszeptibilität 
0=
?? ? ? ??  =1?  =1,239?  
Korrelationslänge 
0=
?? ? ? ??  =0,5?  =0,63?  
Spezifische Wärme =pC
?? ?  0 ?=0.11 
Der Crossover –Exponent ? beschreibt den 




Tabelle 2-1: Kritische Exponenten in Mean-Field Theorien und dem Ising Modell 
 
Bei ionischen Systemen, bei denen der Phasenübergang durch die r-1 Coulomb-Energie bestimmt 
ist, wurde erwartet, daß der Phasenübergang  durch eine Mean-Field-Theorie beschrieben werden 
kann. Theoretische Arbeiten zeigen aber, daß  in ionischen Systemen durch Debye-Abschirmung 
die Korrelationen  auch eine kurze Reichweite haben, so dass auch solche Systeme zur Ising –
Universalitätsklasse gehören. Die Frage, ob sich das Crossover –Verhalten von Ising- zu  mean-
field-Kritikalität von dem nicht-ionischer Systeme unterscheidet, ist bislang nicht beantwortet. 
 
2.1.4. Phasendiagramme und kritisches Verhalten in Lösungen flüssiger Salze: 
 
Die Lösung einer ionischen Flüssigkeit in einem geeigneten Lösungsmittel kann sich wie 
Mischungen nicht-ionischer Flüssigkeiten  in zwei flüssige Phasen entmischen. Die Entmischung 
erfolgt durch Erhöhung der Temperatur bei Systemen mit unteren Entmischungspunkt oder durch 
Erniedrigung der Temperatur bei Systemen mit oberen Entmischungspunkt. Beim Auftragen der 
Entmischungstemperaturen als Funktion der Zusammensetzung (in Massen -, Mol-, oder  
Volumenprozent) entsteht eine Linie, welche in binären Mischungen die Koexistenzkurve 
darstellt. Der Scheitelpunkt dieser Linie ist der kritische Punkt, der durch die kritische Temperatur 
cT  und die kritische Zusammensetzung cX  bestimmt wird. Die Koexistenzkurve kann 
verschiedene Formen annehmen. Die meist vorkommende Form ist die mit einem oberen 
Entmischungspunkt (Abb.2-1 a). Hier wird bei Erhöhung der Temperatur das Zweiphasensystem 
in eine homogene Phase übergehen. Eine andere Form ist die mit einem unteren 
Entmischungspunkt (Abb.2-1 b). Hier liegt die homogene Phase bei niedrigeren Temperaturen als 
der Zustand mit zwei koexistierenden Phasen. Weiterhin sind Koexistenzkurven mit einem oberen 
und einem unteren Entmischungspunkt möglich, wobei geschlossene (Abb. 2-1 d) und offene 
Mischungslücken  (Abb. 2-1 c) zu unterscheiden sind. Alle diese Formen wurden bei nicht-
ionischen Mischungen beobachtet, bei ionischen Lösungen wurde die Koexistenzkurven mit obere 
Entmischungspunkt [6,7,8,9,10,12,13,14,58,59,60, 61]  am häufigsten gefunden, 






Abb(2-1)Entmischungs Kurven binärer Systeme 
 
2.1.5 Das Restricted-Primitive Model: 
Das restricted-primitive model (RPM) ist ein sehr einfaches Model, das zur Beschreibung von 
Elektrolytlösungen entwickelt wurde. Es betrachtet die Ionen als geladene harte Kugeln. Die 
Kugeln haben den gleichen Durchmesser und die gleiche Ladung. Das Lösungsmittel wird als 
Kontinuum mit der Dielektrizitätskonstante ?  betrachtet. Die Wechselwirkungen zwischen den 
Ionen werden durch das Coulomb-Potential und die Abstoßung der harten Kugeln bestimmt. Die 





? ? ? ?? ? ? ? ??                        (2-1) 
* 3? ? ?? ?                                          (2-2) 
Wobei *T die reduzierte Temperatur ist. Sie ergibt sich aus dem Verhältnis zwischen der 
thermischen Energie kT und der Coulomb-Energie der Ionen bei Kontakt. 
? : Permittivität des Lösungsmittels. 
0? : Permittivität des Vakuums. 
? : Abstand zwischen zwei Ionen-Zentren im Kontakt. 
T  : Temperatur. 
? :  Gesamtteilchendichte. 
*? : reduzierte Ionendichte. 
k   : Boltzmann-Konstante 
 
Die reduzierte Ionendichte kann aus den Molvolumina V1 und V2 des Salzes und des 
Lösungsmittels sowie den entsprechenden Molenbrüchen x1und x2 berechnet werden, wenn das 
Exzessvolumen zu vernachlässigen ist. 
3
* 1
1 1 2 2
2 ax N
x V x V
?? ? ? ?? ? ? ?                        (2-3) 
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Simulationen des RPM ergeben je nach Simulationstechnik unterschiedliche Werte für die 
kritischen reduzierten Variablen. Die neusten Simulationen [64,65,66,67]ergeben folgende Werte: 
*
cT =0.049 , 
*
c? =0.07 
Der Vergleich der kritischen Daten eines realen Systems mit den Daten des RPM ermöglicht eine 
Aussage darüber inwieweit Coulomb-Wechselwirkungen den Phasenübergang bestimmen[68,69]. 
Entscheidend dafür sind die Werte der reduzierten kritischen Variablen der untersuchten Systeme, 
die mit den Gleichungen 2-1 und 2-2 berechnet werden. Stimmen diese mit den RPM Werten 
überein oder liegen sie in deren Nähe, dann ist der Phasenübergang durch Coulomb-
Wechselwirkungen bestimmt. Dies ist typisch für Systeme mit niedriger Dielektritzitätskonstante. 
Sind die kritischen Daten des RPM und des untersuchten Systems sehr unterschiedlich, das RPM 
das System also nicht beschreibt, wird angenommen, dass der Phasenübergang nicht durch 
Coulomb , sondern durch solvophobe oder andere Wechselwirkungen bestimmt ist. 
 
2.1.6 Form der Phasendiagramme :  
 
Bei  sehr präzisen Messungen des kritischen Punkts und bei sehr hoher Messgenauigkeit der 
Entmischungstemperaturen kann bei Ising kritischem Verhalten die Temperaturabhängigkeit der 




XX B B B
X X
?? ? ?? ?? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ???? ?   2-4 
     ? ?2 1 11 1m
c
X A C D D
X
? ?? ? ? ?? ?? ? ? ? ? ? ?????  2-5 
 
2m
X XX ? ???  ist der Durchmesser der Koexistenzkurve, X ? und X ?  sind die 
Zusammensetzungen der koexistierenden Phasen. Die  kritischen Exponenten, sind in Tabelle 2-1 
zu finden. 
Die zur Bestimmung der Phasendiagramme angewandete visuelle Methode ist nicht genau genug  
um die Koeffizienten der Wegner-Entwicklung eindeutig zu bestimmen. Deshalb wurde  eine 
einfachere Gleichung benutzt [7,72], die aber das nicht-klassische Verhalten berücksichtigt: 
 
? ?13m cX X B T T? ? ? ? ? ?   2-6 
? ?m c cX X A T T? ? ? ?   2-7 
 











B A X X
?? ? ? ? ?      2-8 
 
Die (+)und (–) Zeichen stehen für die Bereiche  X > XC bzw. X < XC. Die kritischen Daten cT  und 
cX , die Kurvenbreite B , und die Steigung des Durchmessers A sind die freien Parameter des Fits. 
 
 14
2.2 Experimentelle Details: 
 
2.2.1 Systematische Voruntersuchungen des Lösungsverhaltens der ionischen        
Flüssigkeiten nC mimTriflat  und Tetrabutylamoniumdodecylsulfat(TBADS)
Um Systeme mit Entmischungskurven mit kritischen Temperaturen im Bereich von 273 bis 320K 
zu finden, wurde eine Vielzahl von Mischungen der Salze Tetrabutylamoniumdodecylsulfat 
(TBADS) und CnmimTriflat   ( 4,5,6,7,8n ? )  mit verschiedenen Lösungsmitteln 
unterschiedlicher DK Werte untersucht. Das Lösungsverhalten wurde bei mehreren 
Konzentrationen im Bereich von 1 bis etwa 70 Massenprozent bei Temperaturen von 20°C bis 
90°C untersucht. Die Ergebnisse dieser Voruntersuchungen (Screeningexperimente) sind in 
Tabelle(2-2) zusammengestellt. 
 
Lösungsmittel C8mimtfo C7mimtfo C6mimtfo C5mimtfo C4mimtfo TBADS 
Wasser E E E E  [14] L Mb 
Methanol L L L L L L   Mb 
Isopropanol L L L L L L 
n-Hexanol L L L L L L 
2-Butanol L L L L L L 
undecanol L L L L L L 
Octadecanol L L L L L L 
Tetradecanol L L L L L L 
Hexadecanol L L L L L L 
Pentadecanol L L L L L L 
tert-Butanol L L L L L L 
Tridecanol L L L L L L 
1,4-Butandiol L L L L L L 
Dioxan E E E NL NL ? 
n-Hexan NL NL NL NL NL NL 
n-Decan NL NL NL NL NL NL 
n-Heptan NL NL NL NL NL NL 
n-Nonan NL NL NL NL NL NL 
n-Octan NL NL NL NL NL NL 
Ethylbenzol L L NL NL NL NL 
Iodheptan NL NL NL NL NL NL 
p,o,m-Xylol NL NL NL NL NL NL 
Methylcyclohexan NL NL NL NL NL NL 
Chloroform NL NL NL NL NL L 
Mesitylen NL NL NL NL NL L 
Cis-Decahydronaphtalin NL NL NL ? ? NL 
Tetrachlormethan NL NL NL NL NL NL 
Benzol NL NL NL NL NL NL 
Toluol NL NL NL NL NL NL 
Iodhexan NL NL NL NL NL NL 
Ethylamin NL NL NL NL NL ? 
Trichlorethylen NL NL NL NL NL NL 
Tetrachlorethylen NL NL NL NL NL NL 
Dodecan NL NL NL NL NL NL 
Chlorhexan NL NL NL NL NL NL 
Isopentan NL NL NL NL NL NL 
Fluorbenzol L L L L NL L 
Trifluortoluol L L L L NL L 
2- Flurtoluol E NL NL NL NL L 
4-Fluortoluol L L NL NL NL L 
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Chlorbenzol L L E NL NL L 
2-Chlortoluol NL NL NL NL NL L 
Trichlortoluol E NL NL NL NL L 
4-Chlortoluol E NL NL NL NL L 
1,2- Dichlorbenzol L L L E NL L 
2,4-Dichlortoluol ? NL NL NL NL L 
2,4-Diclorbenzylchlorid L E NL NL NL L 
Brombenzol L L E NL NL L 
Benzylbromid L L L L E L 
Benzylchlorid L L L L NL L 




NL NL L 
1,2 Dibrombenzol L E NL NL NL L 
Acetonitril L L L L L L 
Dimethylsulfoxid L L L L L L 
Diethylenglycoldim 
ethylether 
L L L ? ? L 
Ethylenglycol 
monobutylether 
L L L L L L 
Anisol L L L L L L 
Aceton L L L L L L 
Tetrahydrofuran L L L L L L 
Formaldehydmethylether L L L ? ? ? 
Ethylenglycol L L L L L L 
Tripropylamin NL NL NL NL NL NL 
Propyliodid NL NL NL NL NL L 
Tripropylamin NL NL NL NL NL NL 
Dimethylcarbonat L L L ? ? L 
Formamid L L L L L L 
Diphenylether NL NL NL NL NL L 
Essigsäereethylester L L L L L L 
 
Tabelle(2-2) Ergebnisse der Voruntersuchungen des Lösungsverhaltens der ionischen Flüssigkeiten 
CnmimTriflat ( 4,5,6,7,8n ? ) und Tetrabutylammoniumdodecylsulfat(TBADS), die Bedeutung der 
Buchstaben ist wie folgt: Mb : Miszellbildung  L: löslisch ,  NL: nichtlöslisch,  E: hat eine 
Entmischung ,? nicht untersucht 
 
Bei der überwiegenden Anzahl der Experimente wurde entweder vollständige Löslichkeit (L), 
z.B. bei den Alkoholen und polaren Lösungsmitteln wie Acetonitril, Dimethylsulfoxid oder z. B. 
bei Kohlenwasserstoffen keine merkliche Löslichkeit beobachtet. Ein differenziertes Verhalten 
wurde bei halogenierten Benzolderivaten beobachtet. Hier nimmt die Löslichkeit mit der Länge 
der Seitenkette zu, so daß z.B. bei Lösungen in Chlorbenzol und Brombenzol für C6mimtfo 
Entmischung (E)beobachtet wird, während die Salze mit kürzeren Seitenketten im untersuchten 
Temperaturbereich zwei Phasen bilden und sich die Salze mit längeren Seitenketten vollständig 
lösen. 
 
2.2.2 Pseudobinare Mischung von zwei Ionischen Flüssigkeiten in Wasser: 
 
Es wurde untersucht ob das Lösungsverhalten einer Mischung zweier Salze mit unterschiedlicher  
Länge der Seitenkette näherungsweise dem eines Salzes mit der mittleren Länge der Seitenketten 
gleicht. Dazu wurden Lösungen einer Mischung (50 Massen %, X =53,4381 mol% C4mimtfo )  
der Salze C4- und C6-mimtfo in  Wasser  untersucht. C4mimtfo ist vollständig mit Wasser 
mischbar, während C6mimtfo eine Entmischung zeigt. In Abb. 2-2 ist die Entmischungskurve der 
pseudobinären Mischung von C4- und C6-mimtfo in  Wasser mit  den Entmischungskurven der 
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Lösung von C5mimtfo und der C6mimtfo verglichen. Die Daten des C5mimtfo-Wasser Systems 
sind der Literatur entnommen[14]. Es zeigt sich (Tab.2-3, Abb.2-2), dass die Simulierung einer 
Ionischer Flüssigkeit durch eine Mischung nur sehr eingeschränkt möglich ist. Die Lage  und 
Form der Phasendiagramme sind sehr unterschiedlich, wobei die Mischung der Salze eine 
schmalere Kurve ergibt mit einem Maximum bei einer höheren Temperatur und niedrigerer 
Konzentration 
 
C4mimtfo+C6mimtfo C5mimtfo/Wasser[14] C6mimtfo/Wasser 
w  T[K] w  T[K] w  T[K] w  T[K] w  T[K] 
0,4441 293,05 0.5549 292.07 0.3412 296.76 0.555 332.14 0.262 337.38 
0,3822 297,35 0.5028 295.00 0.3347 296.76 0.496 335.36 0.241 337.07 
0,3436 300,35 0.4699 295.95 0.3265 296.71 0.443 336.82 0.217 336.54 
0,2793 304,65 0.4454 296.29 0.3174 296.69 0.408 337.23 0.205 336.27 
0,2473 306,65 0.4161 296.54 0.3075 296.54 0.376 337.4 0.188 335.57 
0,2029 307,65 0.3953 296.62 0.2973 296.39 0.355 337.48   
0,1712 306,95 0.3825 296.67 0.2865 296.17 0.344 337.54   
0,1493 304,45 0.3715 296.69 0.2753 295.88 0.323 337.52   
0,1284 298,65 0.3653 296.71 0.2605 295.33 0.289 337.5   
0,1141 289,55 0.3591 296.73 0.2450 294.54     
  0.3540 296.76 0.2305 293.44     
  0.3476 296.76 0.2149 291.79     
   
Tabelle(2-3a)Dateien der Untersuchung von  C5mimtfo, von C6mimtfo, und  C4-und C6mimtfo Mischung  in Wasser( 
mC4mimtfo=0,0418gmC6mimtfo=0,04g), w :Massenbruch) 
 
C4mim+C6mim  C5mimtfo/Wasser C6mimtfo/Wasser 
X T[K] X T[K] X T[K] X T[K] X T[K] 
0.0456 293,05 0.0691 292.07 0.0299 296.76 0,066 332.14 0,020 337.38 
0.0357 297,35 0.0568 295 0.0291 296.76 0,053 335.36 0,018 337.07 
0.0303 300,35 0.0502 295.95 0.0281 296.71 0,043 336.82 0,016 336.54 
0.0226 304,65 0.0457 296.29 0.0270 296.69 0,038 337.23 0,014 336.27 
0.0193 306,65 0.0407 296.54 0.0258 296.54 0,033 337.4 0,013 335.57 
0.0150 307,65 0.0375 296.62 0.0246 296.39 0,030 337.48   
0.0122 306,95 0.0356 296.67 0.0234 296.17 0,029 337.54   
0.0104 304,45 0.0340 296.69 0.0221 295.88 0,027 337.52   
0.0087 298,65 0.0332 296.71 0.0206 295.33 0,023 337.5   
0.0076 289,55 0.0323 296.73 0.0190 294.54     
  0.0316 296.76 0.0175 293.44     
  0.0308 296.76 0.0161 291.79     
 
Tabelle(2-3b)Dateien der Entmischungskurven der wässerigen Lösungen  von C5mimtfo[14], 
C6mimtfo und  der Mischung von C4mimtfo und C6mimtfo (M(1)= 0.001451mol 
















Abb 2-2     Entmischungskurven von C5mimtfo (?),C6mimtfo (),und einer  
Mischungvon C4mim-und C6mimtfo (?) in Wasser als Lösungsmittel. (X: Molenbruch)  
 
     Die Untersuchung von flüssig-flüssig Entmischungen in unpolaren Lösungsmitteln ist von 
besonderem Interesse, da hier die Wechselwirkungen mit dem Lösungsmittel durch das RPM 
besser modelliert werden als z. B. in Wasser oder Alkoholen.  Daher ist die Beobachtung einer 
Entmischung in Dioxan von besonderem Interesse. Die Messungen der Lösungen von 
C8mimtfo in nicht getrocknetem Dioxan ergaben für C8mimtfo eine Entmischung unter 17°C 
und für C6mimtfo unter 82°C, so dass für C7mimtfo eine Entmischung bei etwa 50°C erwartet 
wurde also bei einer für Präzisionsexperimente geeigneten Temperatur. Beobachtungen des 
Lösungsverhaltene von Mischungen der beiden Salze bestätigen diese Vermutung nur sehr 
eingeschränkt. 
Entmischungskurven von Mischung von C6mimtfo und C8mimtfo mit Dioxan wurden für drei 
verschiedene  Mischungsverhältnisse der Salze gemessen. Sie werden in Tabelle 2-4 und 
Abb.2-3 zusammen mit den Entmischungskurven  der reinen Salze C6mimtfo, C7mimtfo und 
C8mimtfo gezeigt. Hier sieht man, dass die Entmischungskurven mit höherem Gehalt an 
C8mimtfo näher bei  der Entmischungskurve mit C8mimtfo liegen als man nach der 
Zusammensetzung erwarten würde. Bei annähernd äquimolarer Mischung ist die 





















C6mimtfo,C8mimtfo Mischung in Dioxan 




w  T[K] w  T[K] w  T[K] w  T[K] w  T[K] 
0,227 289,45 0,075 326,85 0,202 292,05 0,114 311,85 0,148 294,65 
0,194 307,65 0,069 327,15 0,177 301,65 0,111 311,55 0,138 298,65 
0,171 315,95 0,060 325,95 0,162 305,85 0,101 311,75 0,126 301,65 
0,152 321,15 0,048 322,65 0,152 308,05 0,093 312,05 0,1143 303,65 
0,128 324,65 0,042 319,5 0,133 310,65 0,084 312,15 0,1017 305,15 
0,105 326,95 0,037 316,55     0,0788 302,15 
0,100 326,75 0,034 310,9     0,067 300,15 
0,090 326,5         
C6mimtfo/Dioxan C7mimtfo/Dioxan C8mimtfo/Dioxan 
w  T[K] w  T[K] w  T[K] w  T[K] w  T[K] 
0,242 296,94 0,077 355,45 0.046 308.83 0.083 315.22 0,058 291,1 
0,163 345,15 0,067 355,05 0.051 310.28 0.091 315.58 0,067 292,18 
0,151 349,05 0,063 354,15 0.055 311.68 0.108 315.75 0,081 292,84 
0,123 354,15 0,059 352,9 0.062 313.07 0.123 315.37 0,091 293,05 
0,103 355,25 0,055 351,55 0.068 314.11 0.137 314.79 0,103 293,02 
0,098 355,45 0,051 350,15 0.075 314.71 0.166 309.97 0,118 292,89 
0,091 355,15 0,045 347,15     0,141 291,5 
0,086 355,25 0,039 341,15       
 
Tabelle(2-4a ) Dateien der Untersuchung von C6mimtfo,C7mimtfo,C8mimtfo und  C6mimtfo- C8mimtfo Mischung in 
Dioxan ( w :Massenbruch,  M1: Masse C6mitfo , M2: Masse C8mimtfo),beim System C7mimtfo/Dioxan wurde 
Dioxan mit Molekularsieb getrocknet. 
 
C6mimtfo,C8mimtfo Mischung in Dioxan 
M(1) = 0.0000107mol, 
M(2) = 0.0000506mol 
M(1) = 0.000056mol 
M(2) = 0.000118mol 
M(1) = 0.000162 
M(2) = 0.000188 
X T[K] X T[K] X T[K] X T[K] X T[K] 
0.074 289,45 0.022 326,85 0.064 292,05 0.034 311,85 0.044 294,65 
0.062 307,65 0.020 327,15 0.055 301,65 0.033 311,55 0.041 298,65 
0.053 315,95 0.017 325,95 0.050 305,85 0.029 311,75 0.037 301,65 
0.047 321,15 0.014 322,65 0.046 308,05 0.027 312,05 0.033 303,65 
0.039 324,65 .0119 319,5 0.040 310,65 0,024 312,15 0.029 305,15 
0.031 326,95 0.011 316,55     0.022 302,15 
0.030 326,75 0.009 310,9     0,018 300,15 
0.026 326,5         
C6mimtfo/Dioxan C7mimtfo/Dioxan C8mimtfo/Dioxan 
X T[K] X T[K] X T[K] X T[K] X T[K] 
0,082 296,94 0,023 355,45 0,013 308.83 0,024 315.22 0.015 291,1 
0,052 345,15 0,020 355,05 0,014 310.28 0,026 315.58 0,018 292,18 
0,047 349,05 0,018 354,15 0,015 311.68 0,031 315.75 0,022 292,84 
0,037 354,15 0,017 352,9 0,017 313.07 0,036 315.37 0,025 293,05 
0,031 355,25 0,016 351,55 0,019 314.11 0,041 314.79 0,.029 293,02 
0,029 355,45 0,015 350,15 0,021 314.71 0,050 309.97 0,.033 292,89 
0,027 355,15 0,013 347,15     0,041 291,5 
0,025 355,25 0,011 341,15       
 
Tabelle(2-4b ) Dateien der Untersuchung von C6mimtfo,C7mimtfo,C8mimtfo und  C6mimtfo- C8mimtfo Mischung in 
Dioxan (X: Molenbruch, M(1): Molzahl C6mitfo , M(2): Molzahl C8mimtfo), beim System C7mimtfo/Dioxan wurde 











                                                                     
Abb 2-3  Entmischungskurven von C6mimtfo (?),C7mimtfo (?), und  C8mimtfo(?), sowie von Mischungen von 
C6mimtfo-C8mimtfo mit verschiedenem Molverhälnis r=mC8mimtfo/ mC6mimtfo (0.21, (?), 0.475 (?),0.86(?)) in Dioxan 
als Lösungsmittel 
 
Das Salz C7mimtfo wurde von Iolitec mit einer Reinheit von 98% für uns synthetisiert  Abb2-
4  zeigt die Entmischungskurve dieses Salzes in Dioxan.  
 
 











Abb2-4  Entmischungskurven von C7mimtfo in Dioxan .     
 
 
2.3 Darstellung der Phasendiagramme: 
 
2.3.1 Probenherstellung , Messmethode, und Ergebnisse: 
 
2.3.1.1 Trocknung der ionischen Flüssigkeiten und Lösungsmittel:  
 
Die untersuchten nC mimtfo  Salze sind kommerzielle Produkte der Firmen  Fluka , Merck und 
Ionic Liquides Technologies Denzlingen: C4mimtfo (Merck, 98%), C5-mimtfo (io-li-tec, 99%, 
C6-mimtfo (Merck, 95%), C7-mimtfo (io-li-tec 98%) und C8-mimtriflat (Merck, 97% ). C8-
mimtriflat (io-li-tec, 99%) wurde für die Untersuchung mit 4 Chlortoluol benutzt , 
Tetrabutylamoniumdodecylsulfat (TBADS) wurde in der Arbeitsgruppe von Frau Rybarsch [73 ] 
hergestellt[74], die Beschreibung der Synthese folgt der Studienarbeit von  Katharina Richter 
[75]. TBADS wurde mit dem Kationenaustauscher Amberlyt 15 (Fluka), der sich aus  polymerem 
Anion des Typs nAnnKa ][
??  und funktionellen Sulfatresten zusammensetzt aus 
Tetrabutylammoniumhydroxid und Natriumdodecylsulfat (SDS)  hergestellt. Die Herstellung 
erfolgte in mehreren Schritten:  Das Harz wurde mit einer 5%-igen SDS –Lösung mehrfach 
gereinigt, mit entsalztem Wasser gespült, und  in einer Säule mit entsalztem Wasser 
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aufgeschwemmt. Dann wurde der Kation-Austauscher durch  Zugabe von 7%iger HCl-Lösung zu 
dem Säuleninhalt aktiviert und die Säule wurde erneut mit entsalztem Wasser gespült. Zur 
Bestimmung der Kapazität wurde  ein definiertes Volumen 0.1 n bzw. 1n NaOH auf die Säule 
gegeben, dadurch wurde Amberlyt 15 neutralisiert, der NaOH-Überschuss wurde durch 
wiederholtes Neutralspülen mit entsalztem Wasser entfernt und im Waschwasser aufgefangen, 
durch Titration des Waschwassers mit  0,1 n HCl ,wurde bestimmt, wieviel NaOH vom Kation-
Austauscher zu Wasser umgesetzt und wieviel Natriumionen gegen Protonen ausgetauscht 
wurden. Schließlich wurde die Säule erneut mit 7% iger HCl aktiviert und entsprechend der 
ermittelten Kapazität mit einem Überschuss an Tetrabutylammoniumhydroxid-Lösung 
neutralisiert. Dabei wurde Tetrabutylammonium gegen Protonen ausgetauscht, die mit dem 
Hydroxid wieder als Wasser eluiert wurden. Nachdem die Säule wieder neutral gewaschen war, 
wurde 5%ige SDS-Lösung im Unterschuß auf die Säule gegeben. Dabei wurde Natrium gegen 
Tetrabutylammonium ausgetauscht und zusammen mit dem Dodecylsulfat als TBADS als Eluat 
aufgefangen. Es wurden insgesamt 3 Fraktionen mit einem jeweiligen Volumen von ca. 150 ml 
aufgefangen. Die Eluate wurden im Anschluß an die Synthese am Rotationsverdampfer eingeengt 
und schließlich an die Vakuumlinie (Abb.2-5) bei 3106 ?? mbar getrocknet.  
Wegen des starken Einflusses der Feuchtigkeit auf der Messung wurden die Salze und die 
Lösungsmittel sorgfältig getrocknet. Die Trocknung erfolgte in einer Vakuumapparatur (Abb.2-5). 
Dazu wurde das stark hygroskopische Salz unter Argonatmosphäre in einer Glove-Box in ein 
Schlenkgefäss gefüllt, das mit einem Teflon-Hahn verschlossen wurde. Das Gefäß enthielt einen 
Rührfisch, wurde vor und nach der Füllung evakuiert und gewogen. Das Salz wurde in  einem 
Ölbad auf einer Heizplatte mit Magnet-Rührer aufgeheizt. 
Die Trocknung erfolgte in Vakuum ( 36 10?? mbar), unter rühren bei (80°C), und dauerte 24 
Stunden. Die Trocknung der Lösungsmittel erfolgte mit geeigneten Trocknungsmitteln in einem 
runden Einhalskolben, Dioxan wurde mit Molekularsieb Gr.4 mindestens 3 Tage vor der Messung 
getrocknet. Alle anderen Lösungsmittel wurden mit 2 5P O  getrocknet. Danach wurde das Gefäß an 
die Vakuumpumpe angeschlossen und mit der „Pump und Freeze“ Methode entgast. Um den 
Wassereinfluss auszuschließen, oder wenigstens soweit als möglich zu beschränken, wurden die  
untersuchten Salze 24 Stunden im Vakuum einer Ölpumpe getrocknet.  
Die Phenylhalogenide  mit Ausnahme des Jodids wurden mit Phosphorpentoxid getrocknet. 
Jodbenzol wurde mit Molekularsieb getrocknet, weil es mit Phosphorpentoxid reagiert. 
Trocknung mit Phosphorpentoxid ergibt in der Regel ein sehr gutes Ergebnis, wobei die 
Kontaktzeit auf wenige Stunden beschränkt wurde, da bei längeren Kontaktzeiten chemische 
Reaktionen beobachtet wurden.  
Wegen der Reaktion mit Phosphorpentoxid wurde Dioxan mit Molekularsieb getrocknet, obwohl 
Molekularsieb im Allgemeinen ein schwächeres Trocknungsmittel als Phosphorpentoxid ist und  
zwischen Dioxan und Wassermolekülen starke Wasserstoffbrücken gebildet werden[76]. Das 
benutzte Dioxan (Merck) hat die  höchste kommerziell erhältliche Qualität, mit einem 
Wassergehalt von nur 0.005%. Bei den ersten Experimenten wurde die Flasche ohne Schutzgas 
geöffnet, sodass  das hygroskopische Dioxan bereits Feuchtigkeit aus der Lüft gezogen hat, die 
nicht mehr mit Molekularsieb entfernt werden konnte. 
2.3.1.2 Probenpräparation: 
Das Schlenkgefäß mit dem getrockneten Salz  wurde auf einer Analysenwaage (Sartorius A200S) 
mit einer Genauigkeit von 10-4 g gewogen, danach an der Vakuumapparat mit Stickstoff gekühlt 
und das Lösungsmittel einkondensiert, bis die gewünschte kleine Konzentration, die durch 
abermaliges Wägen bestimmt wurde, erreicht war. Andere Konzentrationen wurden durch Abzug 
des Lösungsmittels aus dem Probengefäß  hergestellt und durch Auswägen bestimmt.  
Bei Lösungsmitteln mit sehr niedrigem Dampfdrucke konnte  diese Methode nicht angewandt 
werden. Deshalb erfolgte die Herstellung der verschiedenen  Zusammensetzungen durch Zugabe 
einer geeigneten Menge an Lösungsmittel in das Probengefäß mittels einer Spritze unter Argon 
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Atmosphäre. Danach wurde das Probengefäß an die Vakuumlinie angeschlossen, Argon 
abgesaugt und die Probe gewogen. 
2.3.1.3 Messung 
Vor der Messung wurde der Kopf des Gefäßes mit Para-Film umwickelt, um das Eindringen  von 
Feuchtigkeit in den Verschluss des Gefäßes zu verhindern. 
Die Messung der Entmischungstemperatur erfolgte nach der „Cloud -Point“ Methode. Dabei wird 
die bei Temperaturen im Einphasenbereich homogenisierte Probe langsam abgekühlt und das 
Einsetzen der Phasentrennung visuell detektiert, wobei ein mit Wasser gefüllter Durchsicht- 
Thermostat(Lauda Typ) benutzt wird. Die Temperatur wurde mit Hilfe eines Quarz-









Die Systeme von denen Phasendiagramme gemessen wurden sind  C6mimtfo/Iodbenzol, 
C7mimtfo/Iodbenzol, C8mimtfo/Iodbenzol, C6mimtfo/Brombenzol, C4mimtfo/Benzylbromid, 
C6mimtfo/Chlorbenzol, C5mimtfo/1,2-Dichlorbenzol, C7mimtfo/2,4Dichlorbenz-ylchlorid, 
C8mimtfo/4-Chlortoluol, C7mimtfo/3Fluortoluol, und  1,2 Dibrombenzol. Die Daten aller 















Abb (2-6 a)  C6mimtfo  in Jodbenzol,??? in Brombenzol,??
?in Chlorbenzol, X:Massenbruch 
 









Abb (2-6 b)  ?C6mimtfo ,  C7mimtfo ,?C8mimtfo ? 
 in Dioxan, X: Massenbruch 
 
 










Abb (2-6 c)   C8mimtfo, ? C7mimtfo,?  C6mimtfo,???????????????? 
















Abb(2-7) ?C5mimtfo[14], C6mimtfo, C7mimtfo, C8mimtfo in Wasser; ?C6mimtfo, C7mimtfo, 
C8mimtfo in Dioxan ?? ; ?C6mimtfo,C7mimtfo,C8mimtfo in  











w  T[K] w  T[K] w  T[K] w  T[K] w  T[K] 
0.555 292.07 0.335 296.76 0.555 332.14 0.563 352.6 0.559 355.32 
0.503 295 0.327 296.71 0.496 335.36 0.484 355 0.457 357.37 
0.470 295.95 0.317 296.69 0.443 336.82 0.415 355.42 0.402 357.43 
0.446 296.29 0.308 296.54 0.408 337.23 0.361 355.46 0.337 357.37 
0.416 296.54 0.297 296.39 0.376 337.4 0.341 355.44 0.286 356.81 
0.395 296.62 0.287 296.17 0.355 337.48 0.309 355.42 0.246 356.17 
0.383 296.67 0.275 295.88 0.344 337.54 0.284 355.34 0.202 354.86 
0.372 296.69 0.261 295.33 0.323 337.52 0.257 355.08   
0.365 296.71 0.245 294.54 0.289 337.5 0.228 354.62   
0.359 296.73 0.235 293.44 0.262 337.38 0.203 353.82   
0.354 296.76 0.215 291.79 0.241 337.07 0.177 352.82   
0.348 296.76   0.217 336.54     
0.341 296.76   0.205 336.27     
    0.188 335.57     
 
Tabb 2-5a1 Die Daten der Phasendiagramme in Wasser als Lösungsmittel, Massenbruch ( w ). 
 
C6mimtfo/Dioxan C7mimtfo/Dioxan C8mimtfo/Dioxan 
w  T[K] w  T[K] w  T[K] w  T[K] 
0.045 351 0.046 308.83 0.091 315.58 0.060 291.38 
0.052 355.36 0.051 310.28 0.108 315.75 0.075 293.26 
0.059 358.31 0.055 311.68 0.123 315.37 0.091 294.21 
0.071 361.32 0.062 313.07 0.137 314.79 0.102 294.41 
0.080 362.65 0.068 314.11 0.166 309.97 0.133 294.39 
0.096 362.96 0.075 314.71   0.141 294.25 
0.112 363.04 0.083 315.22   0.150 293.99 
0.133 361.14       
 
Tabb 2-5a2 Die Daten der Phasendiagramme in Dioxan als 











w  T[K] w  T[K] w  T[K] 
0.08 455.15 0.162 383.17 0.134 332.24 
0.085 455.62 0.14 385.32 0.123 332.68 
0.094 455.79 0.125 385.78 0.105 332.93 
0.102 455.82 0.119 385.88 0.1 332.95 
0.118 455.9 0.112 385.97 .094 332.96 
0.132 455.45 0.104 385.95 0.087 332.84 
0.157 452.54 0.097 385.95 0.081 332.8 
  0.088 385.78 0.075 332.59 
  0.08 385.65 0.065 332.01 
  0.073 385.23   
 
       Tabb 2-5a3 Die Daten der Phasendiagramme in Jodbenzen als  




C6mimtfo/Brombenzol C4mimtfo/Benzylbromid C6mimtfo/Chlorbenzol 
w  T[K] w  T[K] w T[K] w  T[K]
0.021 325.1 0.101 303.35 0.068 305.3 0.143 312.64
0.026 332.1 0.106 304.32 0.071 306.28 0.145 312.64
0.034 341.76 0.112 304.88 0.073 307,08 0.149 312.62
0.044 349.7 0.12 305.14 0.081 308.89 0.161 312.41
0.054 354.02 0.127 305.24 0.089 310.33 0.167 312.28
0.067 356.65 0.136 305.26 0.101 311.64 0.174 311.98
0.076 357.61 0.147 305.25 0.103 311.74 0.189 310.82
0.085 358.01 0.161 304.73 0.11 312.13 0.197 309.85
0.101 358.23 0.176 303.1 0.121 312.55 0.210 307.79
0.12 357.85  0.132 312.85 0.226 304.04
0.148 352.65    
C8mimtfo/4-Chlortoluol 
w  w  T[K] w w T[K] w  w  T[K]
0.157 0.170 319.92 0.141 0.186 319.81 0.110 0.223 317.94
0.155 0.171 319.92 0.136 0.191 319.72 0.101 0.233 317.11
0.155 0.171 319.92 0.132 0.195 319.63 0.096 0.241 315.94
0.152 0.174 319.91 0.133 0.194 319.63 0.089 0.251 314.68
0.149 0.177 319.90 0.127 0.201 319.42 0.086 0.260 313.15
0.147 0.180 319.88 0.121 0.207 319.16 0.080 0.267 311.60
0.145 0.182 319.85 0.114 0.216 318.63 0.076 0.272 310.12
 
       Tabb 2-5a4 Die Daten der Phasendiagramme in Halogenbenzol Verbindungen als Lösungsmittel,  


















w  T[K] w  T[K] w  T[K] w  T[K] 
0.144 302.21 0.104 328.84 0.116 302.46 0.193 345.56 
0.136 302.39 0.114 330.17 0.125 302.85 0.184 345.84 
0.129 302.52 0.127 331.1 0.131 303.14 0.169 345.97 
0.119 302.54 0.141 331.87 0.135 303.23 0.156 46.03 
0.112 302.44 0.155 332.28 0.138 303.28 0.148 346.07 
0.101 302.04 0.166 332.64 0.142 303.41 0.142 346.11 
0.095 301.57 0.175 332.84 0.147 303.5 0.133 346.09 
  0.185 332.95 0.166 303.55 0.124 346.07 
  0.194 332.99 0.173 303.53 0.116 345.85 
  0.205 332.88 0.180 303.39 0.106 345.55 
  0.210 332.47 0.185 303.26   
  0.224 331.21 0.189 303.04   
  0.238 329.38 0.196 302.74   
 
       Tabb 2-5a5 Die Daten der Phasendiagramme in Halogenbenzol Verbindungen als Lösungsmittel,  
Massenbruch ( w ). 
 
C6mimtfo/ Wasser Dioxan Mischung (Wasser in Dioxan) 
0,78 Massen% 0,498 Massen% 0,293 Massen% 
w  T[K] w  T[K] w  T[K] w  T[K] w  T[K] 
0,175 312,26 0.215 307,3 0,121 331,81 0.177 333.5 0.121 342.31 
0,156 316,35 0,183 322,8 0,115 331,67 0.169 336.97 0.117 342.29 
0,145 317,57 0,161 328,98 0,108 331,27 0.160 338.9 0.106 342.17 
0,138 317,94 0,148 330,85 0,098 330,65 0.153 340.11 0.098 341.86 
0,132 318,07 0,141 331,33 0,088 329,77 0.144 341.17 0.089 341.47 
0,125 317,85 0,137 331,83 0,079 328,69 0.137 341.76 0.080 340.73 
0,115 317,62 0,132 331,89 0,072 327,65 0.134 342.03   
0,105 316,64 0,128 331,97   0.130 342.15   
0,095 315,5 0,124 331,93   0.125 342.3   
C6mimtfo/ Wasser Dioxan Mischung (Dioxan in Wasser ) 
Dioxan rein 9,848 Massen% 7,415 Massen% 
w  T[K] w  T[K] w  T[K] w  T[K] 
0,045 351 0.638 298.31 0.643 297.6 0.393 309.95 
0,052 355,36 0.563 306.05 0.623 301.66 0.383 309.45 
0,059 358,31 0.523 306.75 0.599 305.29 0.355 308.05 
0,071 361,32 0.470 307.2 0.564 308.46 0.332 306.85 
0,080 362,65 0.441 306.55 0.547 309.62 0.318 306.0 
0,096 362,96 0.403 304.95 0.539 310.39 0.303 305.23 
0,112 363,04 0.358 302.85 0.525 311.1 0.285 304.23 
0,133 361,14 0.288 299.1 0.497 311.45 0.268 303.13 
  0.241 296.15 0.474 311.55 0.244 301.52 
    0.454 311.06 0.229 300.55 
    0.439 310.69 0.212 299.12 
    0.415 310.3 0.198 297.72 
      0.181 295.79 
 
Tabb 2-5a6 Die Daten der Phasendiagramme in Wasser-Dioxan Mischungen als Lösungsmittel,  










X T[K] X T[K] X T[K] X T[K] X T[K] 
0.069 292.07 0.030 296.76 0,066 332.14 0,066 352.6 0,062 355.32 
0.057 295 0.029 296.76 0,053 335.36 0,047 355 0,042 357.37 
0.050 295.95 0.028 296.71 0,043 336.82 0,037 355.42 0,034 357.43 
0.046 296.29 0.027 296.69 0,038 337.23 0,030 355.46 0,026 357.37 
0.041 296.539 0.026 296.54 0,033 337.4 0,027 355.44 0,02 356.81 
0.038 296.62 0.025 296.39 0,030 337.48 0,024 355.42 0,017 356.17 
0.036 296.669 0.023 296.17 0,029 337.54 0,021 355.34 0,013 354.86 
0.034 296.69 0.022 295.88 0,027 337.52 0,019 355.08   
0.033 296.71 0.021 295.33 0,023 337.5 0,016 354.62   
0.032 296.73 0.019 294.54 0,020 337.38 0,014 353.82   
0.031 296.76 0.018 293.44 0,018 337.07 0,012 352.82   
0.031 296.76 0.016 291.79 0,016 336.54     
    0,014 336.27     
    0,013 335.57     
 
Tabb 2-5b1 Die Daten der Phasendiagramme in Wasser als Lösungsmittel, Molenbruch (X). 
 
C6mimtfo/Dioxan C7mimtfo/Dioxan C8mimtfo/Dioxan 
X T[K] X T[K] X T[K] X T[K] 
0,013 351 0,013 308.83 0,026 315.58 0,016 291.38 
0,015 355.36 0,014 310.28 0,031 315.75 0,020 293.26 
0,017 358.31 0,015 311.68 0,036 315.37 0,025 294.21 
0,021 361.32 0,017 313.07 0,041 314.79 0,028 294.41 
0,024 362.65 0,019 314.11 0,050 309.97 0,038 294.39 
0,029 362.96 0,021 314.71   0,040 294.25 
0,034 363.04 0,024 315.22   0,043 293.99 
0,041 361.14       
 









X T[K] X T[K] X] T[K] 
0,0528 455.15 0,011 383.17 0,084 332.24 
0,057 455.62 0,091 385.32 0,076 332.68 
0,063 455.79 0,081 385.78 0,065 332.93 
0,069 455.82 0,077 385.88 0,061 332.95 
0,08 455.9 0,023 385.97 0,058 332.96 
0,09 455.45 0,067 385.95 0,054 332.84 
0,01 452.54 0,062 385.95 0,050 332.8 
  0,056 385.78 0,046 332.59 
  0,051 385.65 0,041 332.01 
  0,046 385.23   
                         
 
Tabb 2-5b3 Die Daten der Phasendiagramme in Jodbenzol als  
Lösungsmittel, Molenbruch (X). 
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C6mimtfo/Brombenzol C4mimtfo/Benzylbromid C6mimtfo/Chlorbenzol 
X T[K] X T[K] X T[K] X T[K] 
0,011 325.1 0,062 303.35 0,025 305.3 0,056 312.64 
0,013 332.1 0,066 304.32 0,026 306.28 0,057 312.64 
0,017 341.76 0,070 304.88 0,027 307,08 0,059 312.62 
0,023 349.7 0,075 305.14 0,030 308.89 0,064 312.41 
0,028 354.02 0,080 305.24 0,034 310.33 0,067 312.28 
0,034 356.65 0,086 305.26 0,039 311.64 0,070 311.98 
0,039 357.61 0,093 305.25 0,039 311.74 0,077 310.82 
0,044 358.01 0,010 304.73 0,042 312.13 0,080 309.85 
0,053 358.23 0,011 303.10 0,047 312.55 0,087 307.79 
0,063 357.85  0,051 312.85 0,094 304.04 
0,079 352.65    
C8mimtfo/4-Chlortoluol 
X X T[K] X X T[K] X X T[K] 
0.064 0.0699 319.92 0.057 0.078 319.81 0.043 0.096 317.94
0.063 0.0703 319.92 0.055 0.080 319.72 0.040 0.101 317.11
0.063 0.0705 319.92 0.053 0.082 319.63 0.037 0.105 315.94
0.062 0.072 319.91 0.053 0.082 319.63 0.035 0.110 314.68
0.060 0.073 319.90 0.051 0.085 319.42 0.033 0.114 313.15
0.060 0.075 319.88 0.048 0.087 319.16 0.031 0.118 311.60
0.059 0.076 319.85 0.045 0.092 318.63 0.029 0.121 310.12
 
Tabb 2-5b4 Die Daten der Phasendiagramme in Halogenbenzol Verbindungen  











X T[K] X T[K] X T[K] X T[K] 
0,091 302.21 0.037 328.84 0.086 302.46 0,010 345.56 
0,085 302.39 0.041 330.17 0.092 302.85 0,099 345.84 
0,080 302.52 0.046 331.1 0.097 303.14 0,090 345.97 
0,074 302.54 0.052 331.87 0.100 303.23 0,083 46.03 
0,069 302.44 0.058 332.28 0.102 303.28 0,078 346.07 
0,06 302.04 0.062 332.64 0.106 303.41 0,075 346.11 
0,058 301.57 0.066 332.84 0.110 303.5 0,069 346.09 
  0.070 332.95 0.124 303.55 0,065 346.07 
  0.075 332.99 0.130 303.53 0,006 345.85 
  0.079 332.88 0.135 303.39 0,054 345.55 
  0.081 332.47 0.139 303.26   
  0.088 331.21 0.143 303.04   
  0.095 329.38 0.148 302.74   
 
Tabb 2-5b5 Die Daten der Phasendiagramme in Halogenbenzol Verbidungen als 








C6mimtfo/ Wasser Dioxan Mischung (Wasser in Dioxan) 
3,68 Mol% 2,39 Mol % 1,42 Mol% 
X T[K] X T[K] X T[K] X T[K] X T[K] 
0.054 312,26 0.097 307,3 0.036 331,81 0.056 333.5 0.037 342.31 
0.048 316,35 0.058 322,8 0.034 331,67 0.053 336.97 0.035 342.29 
0.044 317,57 0.050 328,98 0.032 331,27 0.050 338.9 0.032 342.17 
0.042 317,94 0.045 330,85 0.029 330,65 0.047 340.11 0.029 341.86 
0.039 318,07 0.043 331,33 0.026 329,77 0.044 341.17 0.026 341.47 
0.037 317,85 0.042 331,83 0.023 328,69 0.042 341.76 0.023 340.73 
0.034 317,62 0.040 331,89 0.021 327,65 0.041 342.03   
0.031 316,64 0.039 331,97   0.039 342.15   
0.028 315,5 0.037 331,93   0.038 342.3   
C6mimtfo/ Wasser Dioxan Mischung (Dioxan in Wasser ) 
Dioxan rein 2,19 Mol %  1,611 Mol %  
X T[K] X T[K] X T[K] X T[K] 
0.013 351 0.098 298.31 0.099 297.6 0.038 309.95 
0.016 355,36 0.074 306.05 0.091 301.66 0.036 309.45 
0.017 358,31 0.064 306.75 0.083 305.29 0.032 308.05 
0.021 361,32 0.052 307.2 0.073 308.46 0.029 306.85 
0.024 362,65 0.046 306.55 0.068 309.62 0.028 306.0 
0.029 362,96 0.040 304.95 0.066 310.39 0.026 305.23 
0.034 363,04 0.033 302.85 0.063 311.1 0.024 304.23 
0.041 361,14 0.024 299.1 0.057 311.45 0.022 303.13 
  0.019 296.15 0.052 311.55 0.019 301.52 
    0.048 311.06 0.018 300.55 
    0.045 310.69 0.016 299.12 
    0.041 310.3 0.015 297.72 
      0.013 295.79 
 











X T[K] X T[K] X T[K] X T[K] X T[K] 
0.496 292.07 0.291 296.76 0.505 332.14 0.519 352.6 0.518 355.32 
0.444 295 0.285 296.76 0.446 335.36 0.440 355 0.416 357.37 
0.412 295.95 0.277 296.71 0.395 336.82 0.373 355.42 0.363 357.43 
0.389 296.29 0.269 296.69 0.361 337.23 0.321 355.46 0.301 357.37 
0.361 296.539 0.260 296.54 0.330 337.4 0.302 355.44 0.253 356.81 
0.341 296.62 0.251 296.39 0.311 337.48 0.273 355.42 0.217 356.17 
0.329 296.669 0.241 296.17 0.301 337.54 0.25 355.34 0.177 354.86 
0.319 296.69 0.231 295.88 0.281 337.52 0.225 355.08   
0.313 296.71 0.218 295.33 0.249 337.5 0.198 354.62   
0.307 296.73 0.204 294.54 0.226 337.38 0.176 353.82   
0.303 296.76 0.191 293.44 0.206 337.07 0.152 352.82   
0.297 296.76   0.185 336.54     
    0.174 336.27     
    0.159 335.57     
 
Tabb 2-5c1 Die Daten der Phasendiagramme in Wasser als Lösungsmittel, Volumenbruch (? ). 
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C6mimtfo/Dioxan C7mimtfo/Dioxan C8mimtfo/Dioxan ?  T[K] ?  T[K] ? T[K] ?  T[K]
0,037 351 0.039 308.83 0.077 315.58 0.053 291.38 
0,043 355.36 0.043 310.28 0.092 315.75 0.0656 293.26 
0,048 358.31 0.047 311.68 0.105 315.37 0.079 294.21 
0,058 361.32 0.052 313.07 0.118 314.79 0.090 294.41 
0,066 362.65 0.058 314.11 0.143 309.97 0.117 294.39 
0,079 362.96 0.064 314.71   0.125 294.25 
0,092 363.04 0.070 315.22   0.133 293.99 
0,110 361.14       
Tabb 2-5c2 Die Daten der Phasendiagramme in Dioxan als Lösungsmittel,Volumenbruch (? ). 
 
C6mimtriflat/Jodbenzol C7mimtriflat/Jodbenzol C8mimtriflat/Jodbenzol ?  T[K] ?  T[K] ?  T[K] 
0.116 455.15 0.225 383.17 0.191 332.24 
0.124 455.62 0.195 385.32 0.176 332.68 
0.135 455.79 0.176 385.78 0.152 332.93 
0.147 455.82 0.168 385.88 0.145 332.95 
0.169 455.9 0.159 385.97 0.137 332.96 
0.187 455.45 0.148 385.95 0.128 332.84 
0.22 452.54 0.139 385.95 0.119 332.8 
  0.126 385.78 0.110 332.59 
  0.115 385.65 0.096 332.01 
  0.105 385.23   
Tabb 2-5c3 Die Daten der Phasendiagramme in Jodbenzol als Lösungsmittel,Volumenbruch (? ). 
 
C6mimtfo/Brombenzol C4mimtfo/Benzylbromid C6mimtfo/Chlorbenzol ?  T[K] ?  T[K] ?  T[K] ?  T[K] 
0.025 325.1 0.110 303.35 0.061 305.3 0.130 312.64 
0.031 332.1 0.115 304.32 0.064 306.28 0.131 312.64 
0.040 341.76 0.122 304.88 0.066 307,08 0.135 312.62 
0.053 349.7 0.130 305.14 0.073 308.89 0.146 312.41 
0.064 354.02 0.136 305.24 0.080 310.33 0.152 312.28 
0.079 356.65 0.147 305.26 0.091 311.64 0.158 311.98 
0.090 357.61 0.159 305.25 0.093 311.74 0.173 310.82 
0.100 358.01 0.174 304.73 0.099 312.13 0.180 309.85 
0.118 358.23 0.190 303.10 0.110 312.55 0.192 307.79 
0.140 357.85  0.119 312.85 0.207 304.04 
0,172 352.65    
C8mimtriflat/4-Chlortoluol ?  ?  T[K] ?  ?  T[K] ?  ?  T[K] 
0.143 0.155 319.92 0.128 0.170 319.81 0.098 0.204 317.94
0.141 0.156 319.92 0.123 0.174 319.72 0.090 0.213 317.11
0.141 0.156 319.92 0.120 0.178 319.63 0.085 0.221 315.94
0.138 0.159 319.91 0.120 0.177 319.63 0.078 0.229 314.68
0.135 0.162 319.90 0.115 0.183 319.42 0.075 0.237 313.15
0.134 0.164 319.88 0.110 0.189 319.16 0.068 0.244 311.60
0.132 0.166 319.85 0.103 0.197 318.63 0.064 0.250 310.12
 
Tabb 2-5c4 Die Daten der Phasendiagramme in Hologenbenzol Verbindungen als Lösungsmittel, 







1,2-Dichlorbenzol ?  T[K] ?  T[K] ?  T[K] ?  T[K] 
0.173 302.21 0.086 328.84 0.177 302.46 0.195 345.56 
0.164 302.39 0.095 330.17 0.189 302.85 0.187 345.84 
0.155 302.52 0.105 331.1 0.198 303.14 0.172 345.97 
0.146 302.54 0.118 331.87 0.203 303.23 0.158 46.03 
0.136 302.44 0.129 332.28 0.208 303.28 0.150 346.07 
0.128 302.04 0.139 332.64 0.214 303.41 0.144 346.11 
0.115 301.57 0.146 332.84 0.221 303.5 0.134 346.09 
  0.155 332.95 0.245 303.55 0.126 346.07 
  0.164 332.99 0.255 303.53 0.117 345.85 
  0.172 332.88 0.264 303.39 0.107 345.55 
  0.177 332.47 0.270 303.26   
  0.190 331.21 0.276 303.04   
  0.203 329.38 0.285 302.74   
 
Tabb 2-5c5 Die Daten der Phasendiagramme in Hologenbenzol Verbindungen als Lösungsmittel, 
Volumenbruch (? ). 
 
C6mimtfo/ Wasser Dioxan Mischung (Wasser in Dioxan) 
0,795Vol%  0,51Vol %Wasser in    Dioxan 0,30 Vol % Wasser in Dioxan ?  T[K] ?  T[K] ?  T[K] ?  T[K] ?  T[K] 
0.149 312,26 0.185 307,3 0.101 331,81 0.149 333.5 0.108 342.15 
0.132 316,35 0.155 322,8 0.096 331,67 0.142 336.97 0.104 342.3 
0.122 317,57 0.135 328,98 0.090 331,27 0.134 338.9 0.101 342.31 
0.116 317,94 0.124 330,85 0.082 330,65 0.128 340.11 0.097 342.29 
0.116 318,07 0.118 331,33 0.073 329,77 0.120 341.17 0.088 342.17 
0.105 317,85 0.114 331,83 0.065 328,69 0.114 341.76 0.081 341.86 
0.100 317,62 0.111 331,89 0.060 327,65 0.111 342.03 0.073 341.47 
0.088 316,64 0.107 331,97     0.066 340.73 
0.080 315,5 0.104 331,93       
C6mimtfo/ Wasser Dioxan Mischung (Dioxan in Wasser ) 
Dioxan rein 9,638 Vol %  7,253 Vol %  ?  T[K] ?  T[K] ?  T[K] ?  T[K] 
0,037 351 0.590 298.31 0.595 297.6 0.346 309.95 
0,043 355,36 0.513 306.05 0.575 301.66 0.337 309.45 
0,048 358,31 0.472 306.75 0.550 305.29 0.310 308.05 
0,058 361,32 0.419 307.2 0.514 308.46 0.289 306.85 
0,066 362,65 0.391 306.55 0.497 309.62 0.276 306.0 
0,079 362,96 0.355 304.95 0.489 310.39 0.262 305.23 
0,092 363,04 0.312 302.85 0.474 311.1 0.246 304.23 
0,110 361,14 0.248 299.1 0.447 311.45 0.230 303.13 
  0.205 296.15 0.424 311.55 0.208 301.52 
    0.405 311.06 0.195 300.55 
    0.390 310.69 0.180 299.12 
    0.366 310.3 0.168 297.72 
      0.152 295.79 
 
Tabb 2-5c6 Die Daten der Phasendiagramme in Wasser-Dioxan Mischungen als Lösungsmittel, 
Volumenbruch (? ). 
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2.3.2.1 Einfluss des Wassergehalts der Komponenten auf die Entmischung:  
 
Die Wassermoleküle können  Wasserstoffbrücken mit den Salzen bilden, wodurch die Polarität  
des Salzes erhöht wird, so dass die Löslichkeit in unpolaren und schwach polaren Lösungsmitteln 
sinkt: der kritische Entmischungspunkt wird zu hohen Temperaturen verschoben. 
 Durch Trocknung der Salze und der Lösungsmittel und durch Arbeiten unter Vakuum mit der 
beschriebenen Methode  wurde der Einfluss des Wassers weitgehend ausgeschlossen. Einige 
Phasen Diagramme, die bei den Screening-Experimenten bei Messungen in offenen Gefäßen und 
mit ungetrockneten Lösungsmitteln erhalten wurden, wurden unter den verfeinerten Bedingungen 
nicht beobachtet. Dies trifft z.B. zu auf die Mischung von C6mimtfo mit Trifluortoluol. Offenbar 
war der bei diesem System beobachtete Entmischungsvorgang durch  Wasser verursacht. Bei 
anderen Systemen wurden durch Trocknen Veränderungen an den Phasendiagrammen festgestellt. 
Die Entmischungstemperaturen wurden je nach Lösungsmittel zu höheren oder niedrigeren 
Temperaturen verschoben. Bei den Phasendiagrammen mit Benzylhalogeniden als Lösungsmittel 
wurde der Phasenübergang durch Trocknung z. B. beim System C6mimtfo mit Chlorbenzol in 
(Abb2-8 a) nach niedrigen Temperaturen verschoben. 
 
 












Abb 2-8 a C6mimtfo/Chlorbenzol ,? vor der Trocknung 
und  ? nach der Trocknung 
 
 











Abb 2-8b C6mimtfo/Dioxan , ?vor der Trocknung 
 und ?  nach der Trocknung  
 
Umgekehrt führen starke Wechselwirkungen also gute Löslichkeit von Wasser in Lösungsmitteln 
wie Dioxan dazu, dass Wasser als Lösungsvermittler wirkt und die kritische Temperatur mit 
Erhöhung des Wassergehalts absinkt.  
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Dioxan ist zwar ein unpolares Lösungsmittel mit einer DK von nur 2.215 bei 25°C, besitzt aber 
wegen der negativen Partialladungen der  Sauerstoffatome eine hohe Donorzahl (14,8 im 
Vergleich zu 18,0 von Wasser), und kann daher Kationen besser solvatisieren als manche polaren 
Lösungsmittel [77] . Daher ist die Löslichkeit von Salzen in Dioxan besser als in 
Kohlenwasserstoffen. Die Löslichkeit von Salzen nimmt mit dem Wassergehalt von Dioxan zu, so 
dass die Entmischungstemperaturen mit zunehmendem Wassergehalt sinken. Daher kann nicht 
völlig ausgeschlossen werden, dass die kritischen Temperaturen der untersuchten Lösungen bei 
vollständiger Wasserfreiheit bei höheren Temperaturen liegen.  Abbildung ( 2-8b). zeigt diese 
Verschiebung für die Lösung von C6mimtfo in Dioxan. Die systematische Untersuchung von 
Lösungen von C6mimtfo in Dioxan-Wasser Mischungen verschiedener Mischungsverhältnisse 
Tabelle 2-6 bestätigt, dass mit dem Wasser-Gehalt in Dioxan die kritische Temperatur des Phasen 
Diagramms abnimmt (Abbildung 2-9)  
Durch Dioxan Zusatz zu wässerigen Lösungen wird die Entmischungstemperatur  ebenfalls 
erniedrigt. Die Entmischungstemperatur hat offenbar ein Minimum. 
 
 








Abb (2-9a)  C6mimtfo? ?in Dioxan ,? in Wasser , und Wasser Dioxan –Mischungen 
 (? ? in 0.78 Massen % , in 0.497 Massen %,??in 0.29 Massen % Wasser in Dioxan) , 















Abb (2-9 b) Kritische Temperaturen von C6mimtfo ,   in Dioxan , ? 
? in 0.78 Massen %?,  in 0.497 Massen % ,? in  0.29 Massen %  





C6mimtfo/ Wasser Dioxan Mischung (Wasser in Dioxan) 
0,78 Massen% 0,498 Massen% 0,293 Massen% 
w  T[K] w  T[K] w  T[K] w  T[K] w  T[K] 
0,175 312,26 0.215 307,3 0,121 331,81 0.177 333.5 0.121 342.31 
0,156 316,35 0,183 322,8 0,115 331,67 0.169 336.97 0.117 342.29 
0,145 317,57 0,161 328,98 0,108 331,27 0.160 338.9 0.106 342.17 
0,138 317,94 0,148 330,85 0,098 330,65 0.153 340.11 0.098 341.86 
0,132 318,07 0,141 331,33 0,088 329,77 0.144 341.17 0.089 341.47 
0,125 317,85 0,137 331,83 0,079 328,69 0.137 341.76 0.080 340.73 
0,115 317,62 0,132 331,89 0,072 327,65 0.134 342.03   
0,105 316,64 0,128 331,97   0.130 342.15   
0,095 315,5 0,124 331,93   0.125 342.3   
C6mimtfo/ Wasser Dioxan Mischung (Dioxan in Wasser ) 
Dioxan rein 9,848 Massen% 7,415 Massen% 
w  T[K] w  T[K] w  T[K] w  T[K] w  T[K] 
0,045 351 0.638 298.31 0.643 297.6 0.454 311.06 0.285 304.23 
0,052 355,36 0.563 306.05 0.623 301.66 0.439 310.69 0.268 303.13 
0,059 358,31 0.523 306.75 0.599 305.29 0.415 310.3 0.244 301.52 
0,071 361,32 0.470 307.2 0.564 308.46 0.393 309.95 0.229 300.55 
0,080 362,65 0.441 306.55 0.547 309.62 0.383 309.45 0.212 299.12 
0,096 362,96 0.403 304.95 0.539 310.39 0.355 308.05 0.198 297.72 
0,112 363,04 0.358 302.85 0.525 311.1 0.332 306.85 0.181 295.79 
0,133 361,14 0.288 299.1 0.497 311.45 0.318 306.0   
  0.241 296.15 0.474 311.55 0.303 305.23   
Tabelle 2-6a  C6mimtfo in Dioxan ,und  Dioxan-Wasser Mischungen verschiedener 
Mischungsverhältnisse ( w :Massenbruch) 
 
C6mimtfo/ Wasser Dioxan Mischung (Wasser in Dioxan) 
3,68 Mol %  2,39 Mol %  1,42 Mol %  
X T[K] X T[K] X T[K] X T[K] X T[K] 
0.054 312,26 0.097 307,3 0.036 331,81 0.056 333.5 0.037 342.31 
0.048 316,35 0.058 322,8 0.034 331,67 0.053 336.97 0.035 342.29 
0.044 317,57 0.050 328,98 0.032 331,27 0.050 338.9 0.032 342.17 
0.042 317,94 0.045 330,85 0.029 330,65 0.047 340.11 0.029 341.86 
0.039 318,07 0.043 331,33 0.026 329,77 0.044 341.17 0.026 341.47 
0.037 317,85 0.042 331,83 0.023 328,69 0.042 341.76 0.023 340.73 
0.034 317,62 0.040 331,89 0.021 327,65 0.041 342.03   
0.031 316,64 0.039 331,97   0.039 342.15   
0.028 315,5 0.037 331,93   0.038 342.3   
C6mimtfo/ Wasser Dioxan Mischung (Dioxan in Wasser ) 
Dioxan rein 2,19 Mol % 1,611 Mol % 
X T[K] X T[K] X T[K] X T[K] X T[K] 
0.013 351 0.098 298.31 0.099 297.6 0.048 311.06 0.024 304.23 
0.016 355,36 0.074 306.05 0.091 301.66 0.045 310.69 0.022 303.13 
0.017 358,31 0.064 306.75 0.083 305.29 0.041 310.3 0.019 301.52 
0.021 361,32 0.052 307.2 0.073 308.46 0.038 309.95 0.018 300.55 
0.024 362,65 0.046 306.55 0.068 309.62 0.036 309.45 0.016 299.12 
0.029 362,96 0.040 304.95 0.066 310.39 0.032 308.05 0.015 297.72 
0.034 363,04 0.033 302.85 0.063 311.1 0.029 306.85 0.013 295.79 
0.041 361,14 0.024 299.1 0.057 311.45 0.028 306.0   
  0.019 296.15 0.052 311.55 0.026 305.23   







C6mimtfo/ Wasser Dioxan Mischung (Wasser in Dioxan) 
0,795Vol %  0,51 Vol %  0,30 Vol % ?  T[K] ?  T[K] ?  T[K] ?  T[K] ?  T[K] 
0.149 312,26 0.185 307,3 0.101 331,81 0.149 333.5 0.101 342.31 
0.132 316,35 0.155 322,8 0.096 331,67 0.142 336.97 0.097 342.29 
0.122 317,57 0.135 328,98 0.090 331,27 0.134 338.9 0.088 342.17 
0.116 317,94 0.124 330,85 0.082 330,65 0.128 340.11 0.081 341.86 
0.116 318,07 0.118 331,33 0.073 329,77 0.120 341.17 0.073 341.47 
0.105 317,85 0.114 331,83 0.065 328,69 0.114 341.76 0.066 340.73 
0.100 317,62 0.111 331,89 0.060 327,65 0.111 342.03   
0.088 316,64 0.107 331,97   0.108 342.15   
0.080 315,5 0.104 331,93   0.104 342.3   
C6mimtfo/ Wasser Dioxan Mischung (Dioxan in Wasser ) 
Dioxan rein 9,638 Vol %  7,253 Vol % ?  T[K] ?  T[K] ?  T[K] ?  T[K] ?  T[K] 
0,037 351 0.590 298.31 0.595 297.6 0.405 311.06 0.246 304.23 
0,043 355,36 0.513 306.05 0.575 301.66 0.390 310.69 0.230 303.13 
0,048 358,31 0.472 306.75 0.550 305.29 0.366 310.3 0.208 301.52 
0,058 361,32 0.419 307.2 0.514 308.46 0.346 309.95 0.195 300.55 
0,066 362,65 0.391 306.55 0.497 309.62 0.337 309.45 0.180 299.12 
0,079 362,96 0.355 304.95 0.489 310.39 0.310 308.05 0.168 297.72 
0,092 363,04 0.312 302.85 0.474 311.1 0.289 306.85 0.152 295.79 
0,110 361,14 0.248 299.1 0.447 311.45 0.276 306.0   
  0.205 296.15 0.424 311.55 0.262 305.23   
 
Tabelle 2-6c  C6mimtfo in Dioxan ,und  Dioxan-Wasser Mischungen verschiedener 
Mischungsverhältnisse (? :Volumenbruch) 
2.3.2.2 Einfluss der dielektrischen Konstanten des Lösungsmittels auf die 
Entmischungstemperatur: 
 
Zur Ermittlung des Einflusses des Lösungsmittels auf die Entmischungstemperaturen wurde 
C6mimtfo in verschiedenen halogensubstituierten Benzol Verbindungen (Chlor-, Brom-,und 
Jodbenzol) Abbildung 2-6a untersucht. Die kritischen Temperaturen der bei diesen 
Untersuchungen erhaltenen Phasendiagramme sind in Abb.2-10 zusammengestellt. In dieser 
Darstellung sieht man, dass die Entmischungstemperaturen mit steigender Dielektrizitätskonstante  
des Lösungsmittels also vom Jodbenzol zum Chlorbenzol absinken. Die gegenseitige Löslichkeit 
zwischen Salz und Lösungsmittels steigt erwartungsgemäß mit steigender dielektrischer 
Konstante des Lösungsmittels.   
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Abb.2-10 Kritische Temperaturen der Lösungen C6mimtfo ? in Chlorbenzol, ? in Brombenzol und 
? in Jodbenzol als Funktion der dielektrischen Konstanten ?  
2.3.2.2 Einfluss der Länge der Seitenkette des Kations  auf die 
Entmischungstemperatur: 
 
Durch Variation der Kettenlänge des Alkylrestes des Kations ändert sich die Löslichkeit der 
ionischen Flüssigkeiten. Dazu wurden Phasendiagramme der Mischungen von  C6mimtfo, 
C7mimtfo und C8mimtfo in Jodbenzol  (Abb2-11), in Dioxan (Abb 2-6 b), sowie der Lösungen 
von C5mimtfo [14], C6mimtfo, C7mimtfo und C8mimtfo in Wasser (Abb2-6 C)  gemessen. Trägt 
man die kritischen Temperaturen der Phasendiagramme gegen der Kettenlänge Abb (2-7) auf, so 
findet  man eine lineare Abnahme der kritischen Temperatur, was einer Zunahme  der Löslichkeit 
mit steigender Kettenlänge des Alkylrestes entspricht. Dieser bei den  Phasendiagrammen mit 
Jodbenzol und mit Dioxan als Lösungsmittel beobachtete Trend wurde auch  bei Untersuchungen 
von ionischen Flüssigkeiten mit dem BF4-Anion [78,79] und dem PF6- Anion  [80] und 
Imidazolium Kationen beobachtet.  Die erhöhte Stabilität der Lösung, der die Abnahme der 
Entmischungstemperatur entspricht,  ist durch eine Verstärkung der van der Waals- 
Wechselwirkungen zwischen der Alkylkette am Kation und dem Alkylanteil des Alkohols zu 
erklären. Allgemein lässt sich sagen, dass mit zunehmender Kettenlänge die Polarität des Salzes 
abnimmt und somit die Löslichkeit in den unpolaren Lösungsmitteln Jodbenzol und Dioxan 
zunimmt.  
Im Gegensatz zu den Systemen mit Jodbenzol und Dioxan als Lösungsmittels steigt die kritische 
Temperatur bei Systemen mit Wasser als Lösungsmittels mit der Kettenlänge an, da der 
hydrophobe Charakter bei Imidazolium Salzen mit steigender Kettenlänge zunimmt.  
Die Mischbarkeit der Imidazolium Salze mit dem Triflat Anion mit Wasser entspricht der 
Einordnung von Seddon et al. [1], nach der das Lösungsverhalten von Imidazolium Salzen mit 
dem Triflat Anion zwischen dem der wasserlöslichen Imidazolium Salze mit Halogenid-, Nitrat-, 
oder dem  Trifluoroacetat-Anion und dem der wasserunlöslichen Imidazolium Salze mit 
Hexafluorophosphat und Bis-Triflat-Imid Anion liegt. Das Lösungsverhalten hängt also von 
Anion und Kation ab. 
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Abb2-11 Phasendiagramme von ? C6mimtfo , 
 ? C7mimtfo ,? C8mimtfo in Jodbenzol (X:Molenbruch) 
 
 2.3.3 Numerische Analyse der Phasendiagramme dargestellt mit verschiedenen           
Konzentrationsvariablen: 
Für die  Darstellung der Daten in verschiedenen Konzentrationsvariablen (Massen-, Molen- und 
Volumenbruch) benötigt man die Dichten der Lösungsmittel sowie die Dichten der Salze als 
Funktion der Temperatur. Die Volumenbrüche können mit Hilfe der Dichten der Reinstoffe aus 
den eingewogenen Massen berechnet werden.  















     
wobei 1M , 2M und 1V , 2V  die molaren Massen bzw. die molaren Volumina der beiden 
Komponenten sind. Zur Berechnung der RPM  Variablen benötigt man zusätzlich die 
Dielektrizitätskonstante des Lösungsmittels und eine Abschätzung des Abstandes der 
Ladungsschwerpunkte im Kontakt der Ionen. 
2.3.3.1 Dichtemessungen:
 
Die Messung der Dichten erfolgte mit einem Pyknometer  mit einem Volumen von 2,034 ml das 
mit destilliertem Wasser geeicht wurde. Zuerst wurde die Masse des Pyknometers gemessen, dann 
wurde es mit der zu bestimmenden Substanz gefüllt und in einen Thermostat bestimmter 
Temperatur gebracht. Nach Homogenisierung der Temperatur  wurde die aus dem Pyknometer 
durch Erhöhung der Temperatur geflossene Substanz entfernt und das Pyknometer gewogen. 
Dieser Vorgang wurde bei verschiedenen Temperaturen wiederholt, und daraus wurde die Masse 
der Substanz bei den Messtemperaturen berechnet, und aus den Massen und dem bekannten 
Volumen des Pyknometers wurden die Dichten der Substanze bei  den verschiedenen 
Temperaturen berechnet. Die Messdaten wurden graphisch auftragen und linear oder mit einem 
Polynomalfit zweiten oder dritten Grads angepasst. Die Ergebnisse der  Fits sind in Tabelle (2-7) 
zusammengestellt. Die Gleichungen in Tabelle 2-7 für Wasser wurden der literatur entnommen 
[82] und für 1,2 Dichlorbenzol und  Jodbenzol  durch Anpassung von Literaturwerten[83]  
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0 0 4.747 
1.2 Dichlor 
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2 3A B T C T D T? ? ? ? ? ?
 
1.6597 0.00119 0 0  
2.4 Dichlor- 
benzylchlorid 






0 0 0.798 
1,2 Dibrom 
benzene 






0 0 7.563 
 
Tabelle 2-7 Dichten von C4mim-, C5mim-, C6mim-, C7mim- und C8mimtfo sowie der benutzten 
Lösungsmittel. 
2.3.3.2 Abschätzung der dielektrischen Permittivität der Lösungsmittel: 
 
Daten der Permittivitäten bei verschiedenen Temperaturen konnten für einige Lösungsmittel  
(Wasser, Dioxan, Chlorbenzol, 4.Chlortoluol,1.2-Dichlorbenzol, Benzylbromid, Brombenzol ,  
und 2.4-Dichlorbenzylchlorid) der Literatur[84] entnommen werden. Diese Werte wurden 
graphisch aufgetragen und gefittet. Aus den Fits wurde die Dielektritzitätskonstante für die 
Messtemperaturen berechnet  Tabelle (2-8). Für Jodbenzol waren die Dielektrizitätskonstanten in 
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der Literatur in einem niedrigeren Temperaturbereich gemessen als die 
Entmischungstemperaturen der Phasendiagramme. Für andere Lösungsmittel (3-Fluortoluol, 2,4-
Dichlorbenzylchlorid, 1,2-Dibrombenzol) wurden in der Literatur [84] Dielektrizitätskonstanten 
nur für eine oder zwei Messtemperaturen gefunden, was für einen Fit und Extrapolation der Daten 
nicht ausreicht. In diesen Fällen wurde die Onsager Gleichung benutzt, um aus einem Messwert 
die Temperaturabhängigkeit der Dielektrizitätskonstanten abzuschätzen: 
Die Onsager-Gleichung lautet:  













? ? ? ??? ? ? ?                                       (21) 
Für die weitere Rechnung setzen wir 2 2n?? ? ?







? ? ? ??  als  Konstante, die vom Lösungsmittel abhängt.  (22)  
Mit diesen Vereinfachungen wird die Onsager-Gleichung 
2




K T ? ?
? ?
? ? ? ??? ? ? ?                                                            (23) 
T:  Temperatur 
? : Massendichte in Abhängigkeit von der Temperatur. 
r? : Permittivität des Lösungsmittels in Abhängigkeit von der Temperatur. 
 
Aus Gleichung (23) kann die Konstante K berechnet werden in dem man die Gleichung nach K 
umstellt und  die Werte für die Dichte [83] und der Permittivität [84]des Lösungsmittels (aus der 










? ?? ? ? ? ?                                                                      (24) 
Für Lösungsmittel, bei denen mehrere Messpunkte (? gegen T) der Literatur entnommen werden 
können berechnet man K für alle Punkte, trägt sie gegen der Temperatur auf und fittet diese. Ist 
die ? nur bei einer Temperatur bekannt, so wird K aus diesem Messwert berechnet. 
Für die Berechnung der Permittivität des Lösungsmittels  löst man Gleichung (23) 
nach r?  auf :                    
2 2 28 9 16 64
2r
K T K T K T
K T
? ? ?? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ?? ? ?                         (25) 
und setzt  die Temperaturen und die Dichten bei den Temperaturen ein, bei denen die 
Dielektritzitätskonstanten des Lösungsmittels berechnet werden sollen.  Zur Berechnung der 
Dielektritzitätskonstanten der Dioxan -Wasser Gemische wurden die gemessenen Daten der 
Literatur[85] entnommen und weiter verarbeitet.  
Bei der Anpassung dieser Daten wurden zwei Bereiche unterschieden: Einer für Mischungen mit 
großem Wassergehalt und einer für Mischungen mit sehr kleinem Wassergehalt.  
Zur Berechnung der Dielektrizitätskonstante der Mischung mit großem Wassergehalt wurden die 
Konzentrationen gegen die Dielektrizitätskonstanten graphisch aufgetragen und gefittet. Aus dem 
Fit wurden die benötigten ? Werte für die benötigten Zusammensetzungen und Temperaturen 
berechnet.  
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Zur Bestimmung der Dielektrizitätskonstante der Mischung mit sehr kleinem Wasser Gehalt 
wurden  nur 4 Konzentrationen mit den kleinsten Wasser-Gehalt aus der genannten Literaturstelle 
genommen und zusammen mit den ? Werten des reinen Dioxan als Funktion der Temperatur 
aufgetragen und gefittet.  Die Gleichungen dieser Fits sind in Tabelle 2-8 angegeben.               
 
Lösungsmittel ?  
Wasser 3 4 2249.4043 791.1358 10 7.2914 10T T? ?? ? ? ? ? ?  
Chlorbenzol 6 210.6336 0.0193 7.9699 10T T?? ? ? ? ?  
Brombenzol 214.0203 0.0449 0.00005T T? ? ? ?  
Dioxan 6 23.3075 0.0056 6.2857 10T T?? ? ? ? ?  
4 Chlortoluol 10.5864 0.0148 T? ?  
Jodbenzol 6 20.0288 0.00008 1.0324 10K T T?? ? ? ? ? ?    Gleichung(25) 
3Fluortoluol 0.0064K ?                                                     Gleichung(25) 
Benzylbromid 13.4011 0.023 T? ?  
1,2 Dichlorbenzol 18.2452 0.0277 T? ?  
2,4  Dichlorbenzylchlorid 0.0068K ?                                                   Gleichung(25) 
1,2 Dibrombenzol 12.6856 0.0164 T? ?  
Wasser+ Dioxan 
0,776 Massen %Wasser 
3.94837 0.004185 T? ?  
Wasser+ Dioxan 
0,497 Massen % Wasser 
3.5549 0.00341 T? ?  
Wasser+ Dioxan 
0,292 Massen %Wasser 
3.24401 0.0028 T? ?  
Wasser+ Dioxan 
9,9Massen% Dioxan 
174.3629 0.3482 T? ?  
Wasser+ Dioxan 
7,4 Massen% Dioxan 
177.9825 0.3543 T? ?  
 
Tabelle 2-8 Dielektrizitätskonstanten der Lösungsmittel: 
  
2 3 3 3  Anpassung der Phasendiagramme und Darstellung der korrespondierenden  
                 Zustände:  
 
Die Anpassung der experimentellen Daten der gemessenen Systeme  mit der Fit-Gleichung ((2-8) 
zeigt eine sehr gute Beschreibung der Entmischungskurven. Die Fit Gleichung beinhaltet einen 
festen Wert  ?=1/3 für den kritischen Exponenten des Ordnungs- Parameters, der nahe bei 0.325, 
dem Wert des kritischen Exponenten im Ising-Model, liegt. Die freien Parameter der Gleichung 
sind die kritische Temperatur Tc, die kritische Zusammensetzung (Molenbruch) Xc ,  die 
Steigung des Durchmessers a , und die Breite der Entmischungskurve b (Tab2-9a. und Tab 2-
10a).  In (Tab.2-9b und Tab. 2-10b) sind die freien Parameter für die Darstellung der 
Phasendiagramme mit dem Volumenbruch als Konzentrationsvariable aufgeführt. Tab. 2-9c und 
Tab 2-10c enthalten die Parameter für die Darstellung der Phasendiagramme  in der RPM Dichte 
(Gleichung 2-3) als Konzentrationsvariable. A und B sind die Parameter für die Phasendiagramme 
in reduzierten Variablen. In den Abbildungen (2-12, 2-14, 2-15, und 2-16)  sind die 
Phasendiagrame mit den Fits für alle Systeme in Molenbruch, Volumenbruch und RPM Dichten 
als Konzentrationsvariablen dargestellt. 
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2.3.3.3.1 Systeme mit Wasser, Dioxan und Wasser - Dioxan Mischungen als Lösungsmittel: 
 
Um einen besseren Überblick über die Phasendiagramme in normalen und reduzierten 
Zustandsvariablen  und ihre Anpassung mit der Fit Gleichungen zu erhalten, wurden sie in zwei 
Gruppen dargestellt: eine Gruppe mit Wasser, Dioxan, und Wasser-Dioxin Mischung als 
Lösungsmittel und die andere Gruppe mit Halogenbenzol-Verbindungen als Lösungsmittel. In 
Tabelle 2-9 sind die beim Fitten erhaltenen Parameter der Phasendiagramme der Lösungsmittel 
Gruppe Wasser, Dioxan, und Wasser-Dioxin Mischung zusammengestellt, und in Abbildung 2-12 
sind  die Phasendiagramme mit den Fits dargestellt. 
 
 
System Tc[K] Xc*100 1100 /a K ??
 






























































































































































Tabb(2-9a) Parameter der Fit -Gleichung (2-8): Tc und Xc sind die kritische Temperatur und der 
Molenbruch der kritischen Zusammensetzung, a ist die Steigung des Durchmessers, b die 
Kurvenbreite, A und B sind die Parameter für die Phasendiagramme in reduzierten Variablen (W: 















System Tc[K] ?c 
 




























































































































































Tabb(2-9b) Parameter der Fit-Funktion (2-8). Tc und ?c sind die kritische Temperatur und der 
Volumenbruch bei der kritischen Zusammensetzung , a ist die Steigung des Durchmessers,  



















































































































































































Tabelle  (2-9c) Parameter der Fit  Gleichung (2-8), Tc ,und ?*c sind die kritische Temperatur und die 
RPM- Dicht bei der kritischen Zusammensetzung, a ist die Steigung des Durchmessers, b die 
Kurvenbreite, und A und B sind die Parameter für die Phasendiagramme in reduzierten Variablen   












Abb 2-12a (1) Phasendiagrame mit Wasser als Lösungsmittel ,C5-,  C6-,  C7-,  C8mimtfo, mit 
dem Molenbruch (X) als Konzentrationsvariable als Funktion der Temperatur (T). Die durchgezogene 
























Abb 2-12a (2) Phasendiagrame mit Dioxan als Lösungsmittel (  C6-,  C7-,  C8mimtfo) mit dem 
Molenbruch (X) als Konzentrationsvariable als Funktion der Temperatur (T). Die durchgezogene 
Linie ist die Anpassung mit  der Fit Gleichung(2-8) 
 
 












Abb 2-12a (3) C6mimtfo in Wasser/Dioxan Mischungen als Lösungsmittel,(  3,68 mol %,  2,39 
mol %, 1,42 mol % Wasser in Dioxan ),( 2,19mol %,  1,611mol % Dioxan in Wasser), mit dem 
Molenbruch X als Konzentrationsvariable als Funktion der Temperatur T. Die durchgezogene Linie ist 












































Abb 2-12b Phasendiagrame mit Wasser (1), Dioxan (2) und Wasser-Dioxan Mischungen (3) als 
Lösungsmittel. Der Volumenbruch (?) ist die Konzentrationsvariable. Die durchgezogene Linie ist die 




































Abb.2-12C Phasendiagrame der Systeme mit Wasser (1), Dioxan (2) und Wasser-Dioxan Mischungen 
(3) als Lösungsmittel mit der RPM Dichte (?*) als Konzentrationsvariable. Die durchgezogene Linie 






2.3.3.3.2 Korrespondierende Zustände: 
 
Die Anwendbarkeit des Theorems übereinstimmender Zustände wurde überprüft. Dazu wurden 
die Phasendiagramme in reduzierten Einheiten dargestellt und analysiert. Mit den kritischen 
Temperaturen, den kritischen Molenbrüchen, kritischen Volumenbrüchen, und den kritischen 
RPM Dichten, die aus der Anpassung mit der Fit Gleichung erhalten wurden , werden die 
reduzierten Variablen T-Tc/Tc und X-Xc/Xc (X= Molenbruch, Volumenbruch, oder RPM Dichte) 
berechnet und in Abb. (2-13a,b,und c) dargestellt. Die Kurven in den reduzierten Variablen 
wurden ebenfalls mit der Fit Gleichung (2-8) angepasst. Die Fit Parameter A und B sind in 
Tabelle(2-9) zusammengestellt. Die durchgezogene Linie ist der Fit des Systems 
C5mimtfo/Wasser und die gestrichelte Linie ist der Fit des Systems C6mimtfo/Dioxan. Im 
Allgemeinen sind die Phasendiagramme der Wasser-Systeme breiter  als die Phasendiagrame der 
Dioxan Systeme. Bei der Darstellung mit dem reduzierten Molenbruch als Konzentrationsvariable 
sind die Kurven der Wasser Systeme viel breiter als die Kurven der Dioxan Systeme. Die Systeme 
mit Wasser-Dioxan Mischungen als Lösungsmittel sind auch breiter als die der Dioxan Systeme, 
während in anderen Darstellungen mit reduziertem Volumenbruch und mit reduzierter RPM 
Dichte als Konzentrationsvariable alle Phasendiagramme zusammenrücken. Die 
Phasendiagramme der Systeme mit Wasser-Dioxan Mischung werden schmaler als die 
Phasendiagramme der Dioxan Systeme. Bei der  Darstellung des Phasendiagramms des Systems 
C6mimtfo  in der 1,611 Mol % Wasser-Dioxan Mischung überschreitet das Phasendiagram die 
Null –Linie. Dies ist durch die schlechte Anpassung der Phasendiagram mit der Fit Gleichung 
begründet, die auf die scheinbar klassische Form zurückzuführen ist, so dass die kritische 












Abb 2-13a Darstellung der Phasendiagramme in reduzierten Variablen mit dem Molenbruch als 
Konzentrationsvariable. C6-, C7-, C8mimtfo in Dioxan, ? C5-,?C6-,? C7-, ? C8mimtfo in 
Wasser, ( 3,68 mol %, 2,39 mol %, 1,42 mol % Wasser) in Dioxan, C6mimtfo in (  2,19mol %,  













Abb 2-13b Darstellung der Phasendiagramme in reduzierten Variablen mit dem Volumenbruch als 
Konzentrationsvariable, Die Symbole sind die Gleichen wie in Abb. 2-13a . 
 
 









Abb 2-13c Darstellung der Phasendiagramme in reduzierten Variablen mit der RPM Dichte als 
Konzentrationsvariable, Die Symbole sind die Gleichen wie in Abb. 2-13a  . 
 
2.3.3.3.3 Systeme mit Halogenbenzol Verbindungen als Lösungsmittel:
 
Analog zu den Lösungen in Dioxan, Wasser und Dioxan-Wasser Mischungen wurden die   
Phasendiagramme von Lösungen in Halogenbenzol Verbindungen in den verschiedenen 
Konzentrationsvariablen (Mol- und Volumenbruch sowie RPM Dichte) dargestellt und mit der  
Fit Gleichung  (2-8) angepasst. Zur Überprüfung der Anwendbarkeit des Theorems der 
übereinstimmenden Zustände wurden Phasendiagramme in reduzierten Variablen dargestellt und 
wieder mit der gleichen Fit Gleichung angepasst. Die kritischen Daten, sowie die Parameter, 
welche die Form der Phasendiagramme beschreiben, sind in Tabelle 2-10 zusammengestellt.  Die 
Phasendiagramme sind in Abbildungen( 2-14, 2-15, 2-16)dargestellt. Die Diagramme in 
reduzierten Variablen  zeigt  Abb.2-17.  
Bei der Darstellung der korrespondierenden Zustände sieht man eine sehr gute Übereinstimmung  





































































































































































Tabb(2-10a) Kritische Daten und Fit Parameter der Anpassung mit der Fit-Funktion (2-8) für Systeme 
mit Benzolhalogeniden als Lösungsmittel. Der Molenbruch ist die Konzentrationsvariable. 
 
 



























































































































































Tabb(2-10b) Kritische Daten und Fit-Parameter der Anpassung mit der Fit Gleichung (2-8) für 
Systeme mit Benzolhalogeniden als Lösungsmittel. Der Volumenbruch ist die Konzentrationsvariable. 
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System Tc[K] ?c  
[RPM] 






























































































































































Tabb(2-10C) Die kritische Daten und Fit Parameter der Anpassung mit der  
Fit-Gleichung (2-8) für Systeme mit Benzolhalogeniden als Lösungsmittel. 

















Abb2-14a Phasendiagramme  für Systeme mit  C6-, C7-, C8mimtfo in  















Abb2-14b Phasendiagramme  der Systeme   C5mimtfo in 1,2 Dichlorbenzol, 
 C6mimtfo in Brombenzol,  C6mimtfo in Chlorbenzol, ? C8mimtfo in 4-Chlortoluol 
mit dem Molenbruch als Konzentrationsvariable. 
 
 












Abb2-14C Phasendiagramme  der Systeme   C4mimtfo in Benzylbromid,  C7mimtfo in 2,4- 
Dichlorbenzylchlorid, C7mimtfo in 1,2 Dibrombenzol,  C7mimtfo in 3 Fluortoluol mit dem 
Molenbruch als Konzentrationsvariable. 
 
 











Abb2-15a Phasendiagramme  der Lösungen von  C6-, C7-, C8mimtfo 















Abb2-15b Phasendiagramme  der Systeme   C5mimtfo in 1,2 Dichlorbenzene,  C6mimtfo 
in Brombenzol,  C6mimtfo in Chlorbenzole,  C8mimtfo in 4 Chlortoluol mit  
Volumenbruch als Konzentrationsvariable. 
 
 












Abb2-15C Phasendiagramme  der Systeme ,  C4mimtfo in Benzylbromid,  C7mimtfo 
 in 2,4 Dichlorbenzylchlorid, C7mimtfo in 1,2 Dibrombenzol,  C7mimtfo in  















Abb2-16a Phasendiagramme  der Lösungen von  C6-, C7-, C8mimtfo 
















Abb2-16b Phasendiagramme der Systeme   C5mimtfo in 1,2 Dichlorbenzene,  C6mimtfo in 
Brombenzol,  C6mimtfo in Chlorbenzol,  C8mimtfo  
in 4-Chlortoluol mit der RPM -Dichte als Konzentrationsvariable. 
 
 












Abb2-16c Phasendiagramme  der Systeme ,  C4mimtfo in Benzylbromid,  
 C7mimtfo in 2,4-Dichlorbenzylchlorid, C7mimtfo in 1,2 Dibrombenzol 















Abbildung 2-17a Phasendiagramme in reduzierten Variablen der Systeme mit Benzolhalogeniden  
als Lösungsmittel. ?C6/ Chlorbenzol, ? C6/Brombenzol, ? C6/Jodbenzol, ?C7/Jodbenzol, 
?C8/Jodbenzol, ?C8/4Chlortoluol, ?C5/ 1,2 Dichlorbenzol, ?C7/ 2,4 Dichlorbenzylchlorid,  

























Abbildung 2-17b Phasendiagramme in reduzierten Variablen der Systeme mit  
BenzolhalogenVerbindungen als Lösungsmittel mit demVolumenbruch als  

















Abbildung 2-17C Phasen Diagramme in reduzierte Variablen der Systeme mit Benzolhalogen 
Verbindungen als Lösungsmittel mit der RPM Dichte als Konzentrationsvariable. Die Symbole haben 
die gleiche Bedeutung wie in Abb 2-17a 
 
 
2.3.4 Behandlung der Ergebnisse mit dem RPM: 
 
Wie schon erwähnt, gibt der Vergleich der Phasendiagramme realer ionischer Lösungen mit dem RPM 
Model Hinweise auf die Art der Wechselwirkungen, die den Phasenübergang bestimmen, erlaubt also 
eine Aussage darüber ob der Phasenübergang durch Coulomb oder andere Kräfte getrieben wird. Dazu 
berechnet man die kritischen Temperaturen und die kritische Dichten für die untersuchten Systeme mit 
Gleichung (2-1) und Gleichung(2-3) und vergleicht die erhaltenen Werte mit den Werten, die durch 
Simulation des RPM -Models erhalten wurden. Für die Berechnung der beiden Gleichungen, (2-1) und (2-
3) benötigt man die Dichten der Salze  als Funktion der Temperatur. Diese wurden experimentell 
bestimmt (Tabelle 2-7). Die Permittivitäten der Lösungsmittel wurden mit den in (Tabelle 2-8) gegebenen 
Funktionen berechnet. Für die Abstände zwischen zwei Ladungen  wurde angenommen, dass das 
Ladungszentrum des Kations in der Mitte des Imidazoliumringes liegt und es wurde die Dicke des 
aromatischen Kerns (1.85°A),  die Bindungslänge der S-O Bindung (1.43°A) und der van der Waals 
Radius des gebundenen Sauerstoffatoms (1.40°A) addiert. Dies ergab für alle Imidazolium Salze mit dem 
Trifluormethansulfonat-Anion einen Wert von ? =4.68 Å. Bei den Systemen, bei denen Coulomb 
Wechselwirkungen den Phasenübergang bestimmen, werden die berechneten Werte in RPM Variablen 

















mit den Werten übereinstimmen, die durch Simulation des RPM  Models erhalten wurden, oder  nahe bei 
diesen liegen. Grosse Abweichungen weisen auf eine andere Art der Wechselwirkungen hin.  
Die berechneten Werte von  T* und ?* der untersuchten Systeme wurden aufgetragen und mit 
Gleichung (2-8) gefittet.  
In  Tabelle (2-11) sind die Parameter der in RPM Variablen dargestellten Phasendiagramme also, die 
kritischen Temperaturen *CT  ,die kritischen Dichten
*
C?  sowie die Parameter, die die Form der 
Phasendiagramme beschreiben,  zusammengestellt. Abb. 2-18 zeigt  die Phasendiagramme im Vergleich 


























































































































C6/ W in D 
0,776%ige    
0,023± 












C6/W in D  
0, 498%ige  
0,023± 












C6 /W in D 
0,293%ige  
0,022± 












C6/D in W  
9,85%ige   
0,580± 












C6/D in W 

























































































C6mimtfo/ 0,047± 0,060± 12,298± 0,575± 9,53±0 3,43± 5,37 
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RPM 0,0510 0,070 8,03 0,524 5,63 2,78 1 
 
Tabelle (2-11) Parameter der Anpassung der Phasendiagramme in RPM-Variablen  mit der Fit 
Gleichung (2-8), kritische Temperatur *CT , kritische Dichte
*
C? , Steigung des Durchmessers a  und 
Breite der Kurve b, sowie  die Steigung des Durchmessers A  und die Breite der Kurve B bei der 
Anpassung der RPM -Kurven in reduzierten Variablen mit der gleichen Fit-Gleichung. 
 
       
 










Abbildung 2-18  Phasendiagramme in RPM Variablen. Die gestrichelte Kurve ist die RPM Kurve. Die 
Punkte nahe der RPM Kurve sind die Phasendiagramme der Mischungen mit Benzolhalogeniden als 
Lösungsmittel sowie in Dioxan-Wasser Mischungen  mit kleinem Wassergehalt. Die Kurven mit 
T*?0.6 sind die Entmischungskurven der Lösungen in Wasser und in Wasser Dioxan Mischung mit 
kleinen Dioxan Gehalten. 
 
 Beim Auftragen der RPM Dichte gegen der RPM Temperatur zeigt sich, dass die Kurven der 
Systeme in Wasser, der Systeme mit Wasser-Dioxan Mischung, die nur wenig Dioxan enthalten, 
sowie die Systeme mit Benzylbromid und mit 1,2 Dichlorbenzylchlorid als Lösungsmittel eine 
untere Entmischungslücke haben, während alle anderen Systeme eine obere  Kritische RPM 
Temperatur haben. Untere Entmischungspunkte bei der Darstellung in RPM Variablen waren 
bisher nur bei Lösungen in Alkohol und Wasser gefunden worden und mit den 
Wasserstoffbrücken dieser Lösungsmittel in Verbindung gebracht worden. Hier liegt 
offensichtlich ein anderer Grund für dieses Verhalten vor. Wegen der reziproken Beziehung 
zwischen der RPM Temperatur und der Dielektrizitätskonstante kann (rein formal) eine starke 
Temperaturabhängigkeit der dielektrischen Konstanten des Lösungsmittels in der RPM 
Darstellung eine untere Entmischung bedingen. Die Kenntnis der Temperaturabhängigkeit der 
Lösungsmittel ist also wichtig. So ergibt die Abschätzung der Temperaturabhängigkeit der DK 
 56
der Lösungsmittel nach dem Onsagermodel für die Systeme C4mim in Benzylbromid und C5mim 
in1,2 Dichlorbenzylchlorid auch eine obere kritische RPM Temperatur. 
Abb.2-118  zeigt eine  gute Übereinstimmung der Lage der Phasendiagramme der Systeme mit 
Benzol Halogen Verbindungen  als Lösungsmittel mit dem RPM Model.  Diese Kurvenschar 
enthält auch die Kurven der Lösungen in Dioxan und in Wasser-Dioxan Mischungen (Dioxan mit 
geringem Wasseranteil). Die Phasenübergänge der Lösungen in Wasser  und in Wasser Dioxan 
Mischung (Wasser mit geringem Dioxan Gehalt) dagegen liegen sehr weit entfernt von der Kurve 
des RPM Models bei höheren Werten  der RPM-Temperatur. 
Weiter wurden die kritischen Dichten *C?  und RPM-kritischen Temperaturen *CT   in RPM-
Variablen als Funktion der Dielektrizitätskonstante ?  Abbildungen  (2-20,2-27) analysiert. Zur 
Bestimmung von? im Kritischen Punkt wurde ?  aus Tabelle 2-8 als Funktion der RPM 
Temperatur gefittet. In Tabelle 2-12 sind die Fit Gleichungen  angegeben.  
 
System                                              ?  
C5mimtfo/  Wasser      ? ? ?236.033? 480.521?T?   
C6mimtfo/  Wasser      ? ? ?124.543? 307.0985?T?   
C7mimtfo/ Wasser ? ? ?100.627? 268.02584?T?  
C8mimtfo/ Wasser       ? ? ?98.5487? 264.566?T?  
C6mimtfo/ Chlorbenzol       ? ? 30.219? 528.46?T?   
C6mimtfo / Brombenzol ? ? 11.12974? 134.8884?T?   
C6mimtfo / Dioxan ? ? 2.5874? 21.744?T?  
C7mimtfo / Dioxan ? ? 2.848? 34.648?T?  
C7mimtfo/ Dioxan ? ? 2.9484? 40.0384?T?  
C6mimtfo/ Wasser in Dioxan 
0,776%ige Mischung    
? ? 5.2776? 114.113?T?  
C6mimtfo/ Wasser in Dioxan 0, 
498%ige Mischung    
? ? 4.424? 88.847?T?  
C6mimtfo/ Wasser in Dioxan 
0,293%ige Mischung    
? ? 3.911? 74.213?T?   
C6mimtfo/Dioxan in Wasser 
9,85%ige Mischung    
? ? ?133.091? 345.716?T?   
C6mimtfo/ Dioxan in Wasser  
7,42%ige Mischung 
? ? ?129.719? 334.39?T?   
C8mimtfo/ 4Chlortoluol ? ? 27.627? 413.864?T?   
C6mimtfo/  Jodbenzol ? ? 27.582? 574.887?T?  
C7mimtfo/  Jodbenzol ? ? 17.277? 327.956?T?  
C8mimtfo/ Jodbenzol ? ? 13.2002? 227.102?T?  
C7mimtfo/3 Fluortoluol ? ? 55.5953? 1093.0415?T?  
C4mimtfo/Benzylbromid ? ? ?67.6307? 1358.0101?T?  
C5mimtfo/1,2Dichlorbenzol ? ? ?84.554? 1109.2866?T?  
C7mimtfo/2,4Dichlorbenzyl 
                    Chlorid 
? ? 47.83955? 879.871?T?  
C7mimtfo/1,2 Dibrombenzol ? ? 21.479? 209.318?T?  
 
Tabelle 2-12 Fit Gleichungen der Anpassung der Dielektrizitätskonstante  






2.3.4.1 Korrespondierende Zustände der RPM variablen: 
 
Die Auftragung der reduzierten Variablen,  T* - Tc*/ Tc* und ?*- ?c*/ ?c* ist unabhängig von 
der Wahl des Abstandes ?. Abbildung 2-19a zeigt die entsprechenden Diagramme für die 
Lösungen in Wasser, Dioxan  und in Wasser Dioxan Mischung. Abb 2-19 b zeigt die reduzierten 
Phasendiagramme in RPM variablen für die Systeme mit Halogenbenzol Verbindungen als 
Lösungsmittel.         
 











Abb 2-19 a Phasendiagramme für die Lösung in Wasser, Dioxan und in Wasser Dioxan Mischungen 
in reduzierten RPM Variablen. Die Symbole sind die Gleichen wie in Abbildung 2-13. 
 






T? ? T??c???????????????? ?????T??c
 
 
Abb 2-19 b Phasendiagramme für die Lösung in Halogenbenzol Verbindungen in  
 reduzierten RPM Variablen. Die Symbole sind die Gleichen wie in Abbildung 2-17a. 
 
2.3.4.2 Abhängigkeit der Parameter *cT  und
*c?  der  Phasen Diagrame   von  der 
Dielektrizitätskonstante: 
 
Die Abhängigkeit der kritischen Temperatur in RPM Variablen von der Dielektrizitätskonstante 
Abb2-20  zeigt für alle Systeme  eine fast lineare Beziehung. Der Mastergraph schließt die 
Systeme mit den niedrigsten ? Werten ein. Die Werte für diese Systeme z. B. für das aprotische 
Lösungsmittel Dioxan liegen nahe bei aber etwas unter dem Wert des RPM. Die höchsten Werte 
ergeben sich für Lösungen in Wasser, das ein protisches polares Lösungsmittel ist. Die  kritischen 
Temperaturen liegen weit über der RPM Linie. Die kritischen Temperaturen  der Lösungen in den 
aprotischen, schwach polaren  Halogenbenzol Verbindungen, liegen unter dem RPM-Wert, wenn 
die Dielektrizitätskonstanten kleiner als 6 sind  und anderenfalls darüber. Die Lösungen in Dioxan 
und in Halogen-Benzol Verbindungen  werden also, im Gegensatz zu den Lösungen in Wasser, 
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sehr gut mit dem RPM Model  beschrieben. Dies erlaubt die Schlussfolgerung, daß die 
Phasenübergänge in dem aprotischen Lösungsmittel Dioxan und in den schwach polaren Halogen-
Benzol Verbindungen durch Coulomb-Wechselwirkungen bestimmt sind, in dem protischen 
Lösungsmittel Wasser dagegen durch solvophobe Wechselwirkungen. Mit steigender Polarität 
werden bei den Halogen-Benzol Verbindungen solvophobe Wechselwirkungen  wichtig. 
 
 











Abbildung 2-20 RPM kritische Temperatur als Funktion  Dielektrizitätskonstante für folgende Systeme:? 
C5mimtfo-Wasser,? C6mimtfo-Wasser,? C7mim-Wasser,?C8mimtfo-Wasser ,? C6mimtfo -
Chlorbenzol,?C6mimtfo-Brombenzol,? C6mimtfo-Dioxan,?C7mimtfo-Dioxan,? C8mimtfo-Dioxan,? 
C8mimtfo-4Chlortoluol,? C6mimtfo-Jodbenzol,?C7mimtfo-Jodbenzol,? C8mim-Jodbenzol,? 
C7mimtfo-3 Fluortoluol,? C4mimtfo-Benzylbromid,? C5mimtfo-1,2 Dichlorbenzol,?C7 2,4 
Dichlorbenzylchlorid, ? C7mimtfo-1,2Dibrombenzol,? 0.78% Wasser in Dioxan, ?0.497% Wasser in 
Dioxan ,? 0.293% Wasser in Dioxan,? 9.848 Dioxan in Wasser, ? 7.41 Dioxan in Wasser ,___ Beste 




Untersucht man  verschiedene Salze in einem Lösungsmittel, kann man eine Aussage über den 
Einfluss der Kettenlänge des Salzes auf  die RPM Variablen gewinnen. Betrachtet man  die 
Systeme in Wasser in der Auftragung *cT gegen ?  (Abbildung 2-21) sieht man für alle 
untersuchten Salze eine lineare Beziehung. Diese lineare Beziehung hat eine steigende Tendenz 
mit steigender Kettenlänge. Das kann dadurch erklärt werden, dass  mit steigender Kettenlänge 
der hydrophobe Charakter  zunimmt und damit die hydrophoben Wechselwirkung mit steigender 
Kettenlänge wichtiger werden. 
 
Bei den Lösungen in  Dioxan Abb. 2-22 und Jodbenzol Abb. 2-23 sieht man für alle untersuchten 
Systeme auch eine  lineare Beziehung zwischen  T* und ?. Diese lineare Beziehung hat, aber eine 



















C5mimtfo C6mimtfo C7mimtfo  C8mimtfo
 
Abb 2-21  RPM kritische Temperatur als Funktion der 
 Dielektrizitätskonstante für Systeme mit Wasser als Lösungsmittel. 
 
 












Abb 2-22  RPM-kritische Temperatur als Funktion der  

















Abb 2-23  Kritische Temperatur in RPM-Variablen als Funktion der  
Dielektrizitätskonstante für Systeme mit Jodbenzol als Lösungsmittel. 
 
 
Neben dem Einfluss der Kettenlänge der ionischen Flüssigkeiten auf der RPM-Temperatur ist 
natürlich  der Einfluss des Lösungsmittels auf der RPM-Temperatur von Interesse. Dazu 
vergleichen wir verschiedene Salze in verschiedenen Lösungsmitteln. Abb. 2-24 zeigt eine 
steigende RPM-Temperatur mit steigender Dielektrizitätskonstante des Lösungsmittels für 
C6mimtfo  in Chlor-, Brom-, und Jodbenzol sowie in Dioxan. C7mimtfo in Dioxan, Jodbenzol , 3-
Fluortoluol und 2,4 Dichlorbenzylchlorid (Abb. 2-25) sowie C8mimtfo  in Dioxan, Jodbenzol, 
und  4-Chlortoluol (Abb. 2-26) zeigen ebenfalls einen Anstieg der RPM Temperatur mit dem DK 
Wert. 
 














 Chlorbenzol  Brombenzol  Dioxan  Jodbenzol
 














 Dioxan  Jodbenzol  3Fluortoluol  24Dichlorbenzylc
 
Abb. 2-25 RPM T* gegen ? für C7mimtfo in verschiedenen Lösungsmitteln. 








Dioxan  Jodbenzol  4Chlortoluol
 
Abb. 2-26 RPM T* gegen ? für C8mimtfo in verschiedenen Lösungsmitteln. 
 
 
Die kritische Dichte in RPM-Variablen  steigt auch mit der  Dielektrizitätskonstante des 
Lösungsmittels  (Abb. 2-27). Diese Steigung verläuft aber im Gegensatz zu der kritischen RPM 
Temperatur nicht linear für alle Systeme. Die RPM Dichten der Lösungen in Dioxan und in den 
Halogenbenzolen liegen im Bereich der kritischen Dichte des  RPM und steigen stark mit der 
Dielektrizitätskonstante an. Die Werte für die Lösungen in Wasser liegen weit entfernt. Eine 
genauere Analyse ist aber nicht sinnvoll,  da der Ionenabstand ?  nur eine grobe Schätzung sein 
kann  und in der dritten Potenz in die Berechnung der RPM-Dichte eingeht. 
















 C5Wasser  C6Wasser  C7Wasser  C8Wasser
 C6Chlorbenzol  C6Brombenzol  C6Dioxan  C7Dioxan
 C8Dioxan  C84Chlortoluol  C6Jodbenzol  C7Jodbenzol
 C8Jodbenzol  C73Flourtoluol  C4Benzylbromid  C512Dichlorbenzol
 C724Dichlorbenz  beste Lineare Anpassung
     ----- RPM Kritische Dichte
Abb 2-27 Kritische Dichte in RPM-Variablen  als Funktion der   





Es wurde das Phasenverhalten von Lösungen von Alkylmethylimidazolium-
trifluormethansulfonat  Salzen  nC mimtfo  mit verschiedenen Alkylseitenketten, 4,5,6,7,8n ? in 
verschiedenen Lösungsmitteln untersucht. Die Salze zeigten Mischungslücken mit 
Haloarenen(Chlorbenzol, Brombenzol, Jodbenzol), Wasser, Dioxan und Wasser-Dioxan 
Mischungen. Die dabei erhaltenen Phasendiagramme haben einen oberen kritischen 
Entmischungspunkt. Die Untersuchung der Mischungen C6mimtfo-C8mitfo und der Mischung 
C4mimtfo-C6mimtfo und deren Vergleich mit den reinen Salzen C5mimtfo bzw. C7mimtfo zeigt, 
dass die Simulierung einer ionischer Flüssigkeit durch Mischung von zwei ionischen 
Flüssigkeiten nur sehr eingeschränkt möglich ist.  
 Zur Charakterisierung des kritischen Verhaltens wurden die Phasendiagramme  mit einer 
Funktion, die Ising-kritisches Verhalten annimmt, analysiert. Die freien Parameter der Analyse 
sind die kritische Temperatur Tc, die kritische Zusammensetzung Xc, die Asymmetrie a und die 
Kurvenbreite b. Die Funktion beschreibt die Daten mit diesem minimalen Parametersatz sehr gut, 
was zeigt, dass die Phasendiagramme Ising-kritische Verhalten zeigen.  
Bei den Lösungen in Wasser steigt die kritische Temperatur mit zunehmender Kettenlänge der 
Alkylgruppe. Dagegen sinkt die kritische Temperatur mit zunehmender Kettenlänge bei den 
Lösungen in Dioxan und Haloarenen. Der Wassergehalt im Salz oder im Lösungsmittel hat einen 
großen Einfluss auf die Lage der kritischen Temperatur. Bei Systemen mit Haloarenen als 
Lösungsmittel steigt die kritische Temperatur mit steigendem Wassergehalt, während sie bei 
Systemen mit Dioxan als Lösungsmittel mit steigender Wassermenge absinkt.  
Die Untersuchung der Lösungen von C6mimtfo in Chlor-, Brom-, und Jodbenzol zeigte eine 
Absenkung der Entmischungstemperaturen mit steigender Dielektrizitätskonstante  des 
Lösungsmittels. Das heißt, dass die gegenseitige Löslichkeit zwischen Salz und Lösungsmittels 
erwartungsgemäß mit steigender dielektrischer Konstante des Lösungsmittels steigt. Die 
Untersuchungen der Lösungen verschiedener Salze in Wasser, in Dioxan, und in Jodbenzol zeigen 
den Einfluss der Länge der Seitenketten des Kations auf der Löslichkeit des Salzes. Dabei ergab 
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sich bei den Systemen mit Wasser als Lösungsmittel eine Abnahme der Löslichkeit mit steigender 
Kettenlänge, aber eine Zunahme der Löslichkeit mit steigender Kettenlänge bei Systemen mit 
Dioxan und Jodbenzol als Lösungsmittel. 
Die Auftragung  alle Phasendiagramme in reduzierten Variablen ergibt generelle 
Übereinstimmung mit dem Theorem der übereinstimmenden Zustände. 
Bei den Phasendiagrammen mit RPM Variablen zeigen aprotischen Lösungsmittel obere kritische 
Punkte, während protischen Lösungsmitteln untere kritischer Punkte zeigen, was darauf hindeutet, 
dass  in protischen Lösungsmitteln die Coulomb-Wechselwirkung und das Brechen von 
Wasserstoffbrückenbindungen treibenden Kräfte des Phasenübergangs sind. Die Analyse der 
Daten mit der RPM Model zeigt für Systeme mit unpolaren und schwach polaren Lösungsmitteln 
eine gute Übereinstimmung der Lage der RPM-kritischen Temperatur mit der  RPM Vorhersage.  
Die kritischen Temperaturen (in der RPM-Skala) der Lösungen in unpolaren, schwach polaren 
und polaren Lösungsmitteln (einschließlich Wasser) variieren linear mit der 
Dielektrizitätskonstante der Lösungsmitteln.  Die  niedrigsten Werte für das aprotische 
Lösungsmittel Dioxan sind kleiner als der Wert des RPM. Dagegen liegen die  Werte für das  
protische Lösungsmittel Wasser weit über dem Wert des RPM. Für Lösungen in den aprotischen, 
schwach polaren  Halogenbenzolen mit Dk Werten unter 6 liegen die kritischen Temperaturen 
unter dem Wert des RPM, anderenfalls liegen sie darüber. Dies erlaubt die Schlussfolgerung, dass 
die Phasenübergänge in dem aprotischen Lösungsmittel Dioxan und in den schwach polaren 
Halogenbenzoyl Verbindungen durch Coulomb Wechselwirkungen bestimmt sind, und in dem 
protischen Lösungsmittel Wasser durch solvophobe Wechselwirkungen. Mit steigender Polarität 
werden bei dem Halogenbenzol Verbindungen solvophobe Wechselwirkungen  wichtig. Die 
Auftragung der RPM kritischen Temperatur gegen der Dielektrizitätskonstante am kritischen 
Entmischungspunkt zeigt eine Abhängigkeit von der Kettenlänge des Kations. Nimmt man 
Wasser als Lösungsmittel, so steigt die RPM kritischer Temperatur mit steigender Kettenlänge, 
und im Gegensatz dazu sinkt sie bei den Systemen mit Jodbenzol und Dioxan als Lösungsmittel 
mit steigender Anzahl der C-Atome in der Seitenkette ab. 
Die Betrachtung von einem Salz in verschiedenen Lösungsmitteln mit unterschiedlichen 
Dielektrizitätskonstanten z.B. C6mimtfo in Chlorbenzol, Brombenzol und Jodbenzol zeigt einen 
Einfluss des Lösungsmittels auf der RPM-kritische Temperatur: die RPM-kritische Temperatur 



























Eine wichtige Methode eine Koexistenzkurve zu bestimmen besteht darin, den Brechungsindexes 
einer Probe mit kritischer Zusammensetzung  bei verschiedenen Temperaturen zu messen und 
daraus die Zusammensetzung der koexistierenden Phasen zu berechnen. Die Messung erfolgt in 
der homogenen Phase und in den beiden koexistierenden Phasen nach der Entmischung. Als 
Methode bietet sich die Messung der „minimalen Ablenkung“ als eine präzise Methode zur 
Messung des Brechungsindexes [86, 87, 88] an. 
 
Die grundlegende Größe zur Bestimmung der Konzentration im Zwei-Phasenbereich aus dem 







?? ?    (3-1) 
Sie stellt einen Zusammenhang zwischen dem Brechungsindex und der Teilchendichte 
N
V
? ? in 




K ? ??? ? ?  .  (3-2) 
Dabei ist ? die mittlere Polarisierbarkeit und  0? die Dielektritzitätskonstante des  Vakuums.  
 














? ??   . (3-3) 
Wenn die Abhängigkeit der iK  von der Temperatur bekannt ist, und in Reinstoff und Mischung 
gleich ist,  kann die Lorenz –Lorentz-Beziehung durch den Volumenbruch ?i der reinen 
Komponente 1 dargestellt werden [86]:  
 
1 1 2 1( ). ( ).(1 )theorK K T K T? ? ? ??  (3-4) 
 
Dies gilt, wenn das Exzessvolumen und die Konzentrationsabhängigkeit der Polarisierbarkeit zu 
vernachlässigen sind. 
 
Für die Berechnung der Lorenz-Lorentz Funktion aus den Lorenz-Lorentz Funktionen der reinen 
Komponenten aus Gleichung (3-4) setzt man für 1?  den Volumenbruch der Komponente 1, der 















??                      (3-6) 
 
wobei 1M , 2M , 1? , und 2?  die Molemassen und die temperaturabhängigen Dichten der reinen 
Komponenten sind.  
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Wenn zwischen den in der homogene Phase der kritischen Probe experimentell bestimmten K 
werten ( expK ) und den aus den reinen Komponenten  berechneten  K -Werten ( theorK ) eine sehr 
kleinen Differenzen besteht  kann man theorK  in Gleichung(3-4)  näherungsweise durch expK  
ersetzen. Durch Umstellung dieser Gleichung nach 1?  erhält man die Volumenbrüche der 






?? ? ?                                         (3-7) 
 
Aus dem Volumenbruch können  andere Ordnungsparameter wie die Molenbrüche, Massenbrüche 
und die reduzierte Dichte berechnet werden. 
 




1 1 1 2 1
X ?? ? ?
??? ? ?? ? ??    (3-8) 
 
1?  und 2?  sind die Molekularvolumina der beiden Komponenten, 












,                (3-9) 
 
1M  und 2M  sind der Molemassen der Komponenten 1 und 2. 
 






?? ? ??               (3-10) 
 
wobei ?  der Ionendurchmesser ist (siehe Kapitel 2 Phasen Diagramme) und AN  die 
Avogadrozahl. 
 
3.1.1 Beschreibung des Kritischen Verhaltens: 
 
Bei der Analyse der Koexistenzkurve wird  das kritische Verhalten des Systems  im 
asymptotischen Bereich durch  Bestimmung des kritischen Exponenten des Ordnungsparameters 
im Potenzgesetz: 
 
                          o uX X X B
??? ? ? ? ?      (3-11) 
klassifiziert. 
 
Hier ist  X? die Differenz zwischen dem Ordnungsparameter in der oberen und der unteren 





)  beschreibt den Abstand zur kritischen 
Temperatur,  B ist die Amplitude der Koexistenzkurve und?  ist der Exponent des 
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Ordnungsparameters. Der Wert dieses kritischen Exponenten ist zusammen mit anderen kritischen 
Exponenten für das Ising- Modell und Mean-Field Theorien  in Tabelle 2-1 angegeben.  
 
Ist?   in Gleichung (3-11)  identisch mit dem Ising-Wert, dann hat das System Ising 
asymptotisches Verhalten. Dieses Ising Verhalten geht bei große Entfernung vom kritischen 
Punkts in Mean-Field reguläres Verhalten über, was durch eine Crossover Theorie beschrieben 
wird. Bei nicht sehr großen Entfernungen( 210? ??  ) vom kritischen Punkt genügen Korrekturen, 
die so genannte Wegener Entwicklung um die Abweichungen vom asymptotischen Verhalten zu 
beschreiben [71] : 
 
2
1 2(1 ...),o uX X X B B B
?? ? ?? ?? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ?     (3-12) 
 
Die Exponenten ? und ?  sind durch das Ising- Modell  festgelegt, während die Amplitude der 
Koexistenzkurve B, und die so genannte Wegener-Korrekturen 1B und 2B  systemspezifisch sind 
und vom gewählten Ordnungs-Parameter abhängen. 
 
Als Durchmesser der Kurve wird der Mittelwert zwischen den Ordnungs-Parametern in der 







X XX X A C D D D? ?? ? ? ? ?? ? ??? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ?            (3-13) 
 
wobei ccX  der Wert  des Ordnungsparameters am kritischen Punkt ist.  
Beim Einsetzen der kritischen Exponenten der Mean-Field Theorien in  diese Gleichung (Tabelle 
3-1) wird diese Beziehung linear.  Bei Systemen, die Ising Verhalten zeigen, wurde in früheren 
Arbeiten [90, 91]  angenommen, dass der 1-?  Term der führende Term ist und der 2?-Term nur 
dann eine Rolle spielt, wenn ein falscher Ordnungsparameter gewählt wird [92]. Diese Annahme 
ist nach der Theorie des complete scaling [93,94,95,] nicht richtig. Danach ist im Allgemeinen der 
2?- Term der führende Term, der die nichtlineare Temperaturabhängigkeit des Durchmessers 
bestimmt.  
 
3.2 Durchführung der Messung: 
 
 3.2.1 Probenvorbereitung: 
 
Es wurde eine kritische Probe von C6mimTfo-Chlorbenzol und von C8mimtfo-4Chlortoluol in 
einer viereckigen Küvette   ( Helma PY 221, Seitenlänge10 mm) unter Vakuum hergestellt. Die 
Kritikalität wurde nach der Methode des equal-volume Kriteriums geprüft. Die Probe wurde 
gekühlt und abgeschmolzen. Die Eigenschaften der Substanzen und die Methode, mit der die 
Proben vorbereitet wurden, ist im Abschnitt 2 beschrieben. Der Massenbruch der Probe betrug w 
= 0.1436 für das System  C6mimtfo-Chlorbenzol und w = 0.163 für das System C8mimtfo-4-
Chlortoluol. 
 
3.2.2 Beschreibung des Messaufbau und der Messmethode: 
 
Die Messung des Brechungsindex wird mit der Methode der minimalen Ablenkung durchgeführt 
[86]. Bei dieser Methode wirkt die Küvette als Prisma, das auf das Minimum des 
Ablenkungswinkels justiert wird. Die Messapparatur Abb. 3-1 besteht aus einem 
Durchsichtthermostat von 60 3dm , der mit entionisiertem Wasser gefüllt und mit Styropor zur 
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Vermeidung des Wärmeaustauschs nach außen isoliert ist. Das Bad  wird mit Hilfe eines 
Durchflussthermostaten  (LAUDA RCS6-D)  und dem Kontroller TRONAC PTC 41 
thermostatisiert, der  mit einem Temperaturfühler PEWATRON Typ MBT 1,3 und einem Digital 
Multimeter Typ HP 34401 geregelt wird. Die Temperatur wurde durch ständiges Rühren im 
Thermostat homogenisiert. Die Temperaturstabilität während der Messung betrug 0.1mK. Die 
Probenküvette wurde mit einer justierbaren Küvettenhalterung in dem Thermostat platziert. Als 
Lichtquelle diente ein He-Ne-Laser ( 623,8nm? ? ), dessen Strahl von einem Strahlteiler vertikal 
in zwei parallele Strahlen geteilt wird. Die Teilstrahlen passieren gleichzeitig die obere und die 
untere Phase in der entmischten Probe und werden auf einem Schirm abgebildet. Für die 
Auswertung werden die Spots der auf die Skala des Schirms  fallenden Laser Strahlen mit einer 








Abb3-1 Aufbau zur Bestimmung des Brechungsindexes mit der Methode der Minimalen Ablenkung 
 
Bei der Methode der minimalen Ablenkung wird der minimale Ablenkungswinkel für jede 
Temperatur bestimmt und daraus  nach Gl. 3-14 der Brechungsindex der Probe berechnet.  
 









?    3-14 
Für eine Küvette mit quadratischem Querschnitt (
2
?? ? ) gilt: 
                                                      min2 sin( )
2 4
n nw ? ?? ? ?   3-15 
nw  ist der Brechungsindex des Wassers und wird für 0 632,8nm? ?  nach folgender Gleichung 
berechnet [96]: 
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5 2 5 2
0 0 0
0
1.331904 9.083295 10 ( ) 1 1.49864 10 ( ) 2.479132 10 ( ) ,
(18.0859 273.15)
nw T T T T T T
mitT K
? ? ?? ?? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ?? ?
? ?
 
Der minimale Ablinkungswinkel min? kann aus dem Zusammenhang zwischen dem 
Ablenkungswinkel min? in der Luft und min?  in Wasser nach dem Snellius-Gesetz bestimmen 
werden:                                                   
                                min minsin sinnl nw? ?? ? ?  3-16 
 
Damit ergibt sich für  min?  
                                 min minarcsin( sin )
nw
nl
? ?? ?         3-17 
 
Aus der Geometrie des Aufbaus folgt: 
 
                            mintan
z z
y y
? ??? ??                          3-18         und  
                               mintan
z
y
? ?? ?                                 3-19 
unter die Annahme dass min. tanz y ?? ??  folgt aus den Gleichungen 3-17 und 3-8: 
         
   min min
tanarctan( ) arcsin( sin )z y nw
y y nl
? ??? ? ? ???          3-20 
 
Die Abstände y  und y?  kann man mit einem Lineal messen, nl =1.000292 ist der 
Brechungsindex der Luft und nw der Brechungsindex des Wassers. 
 
Für die Berechnung des Brechungsindexes der Probe wird der Winkel  min?  in Gleichung 
3-15 eingesetzt. 
 
3.2.3 Bestimmung des minimalen Ablenkungswinkels mit höherer Genauigkeit: 
 
Nach einer Idee von Köser [97] kann der minimale Ablenkungswinkel am Anfang der Messung 
eingestellt werden. Für die anderen Temperaturen wird die Küvette nicht mehr bewegt. So ist aus 
dem ersten Messpunkt der Einstellwinkel  ?  (Abb. 3-1)  bekannt und kann für die Berechnung 
der Brechungsindizes der  Probe bei verschiedenen Temperaturen benutzt werden. Mit dieser 
Vorgehensweise wird der Fehler bei der  wiederholten Einstellung der minimalen Ablenkung bei 
jeder Temperatur vermieden.  
 
Der Brechungsindex wird dann wie folgt berechnet: 
 Zunächst wird der Zusammenhang zwischen dem Einfallswinkel des Strahls auf der Küvette  
? und dem Winkel ?  im Abb3-1bestimmt.  Bei symmetrischem Strahlverlauf durch die Küvette 
hat der Winkel ? die minimale Ablinkung. Zwischen dem Winkel min?  und dem Einfallswinkel 
?  (Abb. 3-2)besteht die Beziehung   
 
                                             min2 ( )2 2
? ? ? ?? ? ? ? ,  3-21 
die umgestellt nach ?   
 69
                                             min
2 2
? ?? ? ?  3-22 
ergibt. 
 
                                    
 
Abb. 3-2   Schematische Darstellung der Geometrie  des Strahlverlaufs  an der  Küvette 
 
min? wird numerisch  bestimmt ( Gl. 3-20). Damit ist 1? ??  bekannt. Bei den anschließenden 
Messungen wird die Probe nicht bewegt. Zur Berechnung der Brechungsindizes der anderen 
Temperaturen mit dem berechneten Wert von 1?  der ersten Temperatur muss eine Beziehung, die 
die beiden Größen  verbindet, erstellt werden, was im Folgenden dargestellt wird. 
Die Winkel 1?  und 2? im Wasserbad (Abb. 3-1) und die Winkel 1?  und 2?  in der Probe (Abb.3-
1) stehen nach Snellius in folgender Zusammenhang: 
 
                                       1 1sin sinnw n?? ? ? ?                   3-23        
                                       2 2sin sinnw n?? ? ? ?                   3-24 
                                      2 12
?? ? ??                             3-25 
durch ersetzen von 2? mit 1?  in Gl. 3-24 erhält man: 
   2 1sin sin( )2
nw n ??? ? ? ??     3-26 
Stellt man die Gleichungen 3-23 und  3-26 nach 1? um, folgt: 
1 1arcsin( sin )
nw
n
?? ? ?  3-27 
und   
 
1 2arcsin( sin )2
nw
n
? ?? ? ?      3-28 
 
und demzufolge gilt:  
 
1 2arcsin( sin ) arcsin( sin )2
nw nw
n n
?? ?? ? ?  3-29 
 70
Nun ist es erforderlich die Winkel 1? und 2?  mit dem bei dieser Methode gemessenen 
Ablenkungswinkel  min? zu verbinden. Zwischen den drei Winkeln besteht folgender  
Zusammenhang   (Abb3-3): 
 
1 2 min2 2 2
? ? ?? ? ?? ? ? ? ?            3-30 
 
 und damit folgt 
 
2 min 1 2




Abb3-3 Schematische Darstellung der Geometrie des Strahlverlaufs   
an der Küvette 
 
Die Kombination der Gleichungen 3-29 und 3-31ergibt eine Bestimmungsgleichung für der 
Brechungsindex der Probe n : 
 
1 min 1arcsin( sin ) arcsin( sin( ))2 2
nw nw
n n
? ?? ? ?? ? ? ? ?    3-32 
 wobei  min 1 1 minsin( )) cos( )2




3.3.1 Darstellung der Koexistenzkurven mit dem Brechungsindex und mit der 
Lorenz-Lorentz Funktion als Ordnungs- Parameter
 
Mit den Gleichungen (3-20, 3-22, 3-31 und 3-32) wurden die Brechungsindizes aus den 
Messdaten berechnet. In Tabelle (3-1) sind die berechneten Indizes der Systeme C6mimtfo-
Chlorbenzol und C8mimtfo-4Chlortoluol für den homogenen Bereich und für die beiden 
koexistierenden Phasen zusammengestellt. Abbildung (3-4) zeigt den Brechungsindex als 







































Abbildung 3-4 Koexistenskurven der Systeme (a) C6mimtfo-Chlorbenzol  









T[K] n Kexp T[K] n Kexp T[K] n Kexp 
324.264 1.49562 0.29193 313.845 1.50065 0.29444 312.732 1.50113 0.29468
319.853 1.49770 0.29297 313.169 1.50960 0.29460 312.720 1.50114 0.29469
317.183 1.49903 0.29363 312.827 1.50110 0.29467 312.715 1.50114 0.29469
315.119 1.50003 0.29413 312.755 1.50112 0.29468    
Zweiphasengebiet 
T[K] no nu Ko Ku T[K] no nu Ko Ku 
312.714 1.50141 1.50091 0.29482 0.29457 311.757 1.50394 1.49921 0.29608 0.29372
312.713 1.50151 1.50080 0.29487 0.29452 311.507 1.50425 1.49912 0.29623 0.29368
312.709 1.50156 1.50074 0.29490 0.29447 311.299 1.50438 1.49914 0.29630 0.29369
312.707 1.50163 1.50068 0.29493 0.29446 310.987 1.50478 1.49901 0.29650 0.29362
312.700 1.50172 1.50060 0.29497 0.29442 310.649 1.50515 1.49899 0.29668 0.29361
312.695 1.50183 1.50051 0.29503 0.29437 310.153 1.50556 1.49897 0.29688 0.29360
312.684 1.50193 1.50044 0.29508 0.29434 309.644 1.50604 1.49899 0.29712 0.29361
312.673 1.50201 1.50035 0.29512 0.29429 309.139 1.50632 1.49911 0.29726 0.29367
312.649 1.50216 1.50027 0.29520 0.29425 308.144 1.50718 1.49916 0.29767 0.29370
312.622 1.50231 1.50014 0.29527 0.29419 307.149 1.50758 1.49943 0.29802 0.29383
312.574 1.50248 1.49999 0.29535 0.29411 306.158 1.50864 1.49953 0.29841 0.29388
312.520 1.50263 1.49989 0.29543 0.29406 304.155 1.50995 1.50011 0.29906 0.29417
312.422 1.50290 1.49971 0.29556 0.29397 302.157 1.51128 1.50059 0.29972 0.29441
312.319 1.50308 1.49956 0.29565 0.29390 300.172 1.51256 1.50107 0.30035 0.29465
312.247 1.50320 1.49952 0.29571 0.29388 298.122 1.51381 1.50175 0.30096 0.29499
312.008 1.50360 1.49931 0.29591 0.29377      
 
Tab 3-1(a) Brechungsindizes und Lorenz-Lorentz Funktion des Systems C6mimtfo-Chlorbenzol 
 
homogene Phase 
T[K] n Kexp T[K] n Kexp T[K] n Kexp 
329.016 1.48923 0.28873 320.646 1.49313 0.29069 319.957 1.49345 0.290847 
326.860 1.49016 0.28920 320.646 1.49313 0.29069 319.939 1.49347 0.290854 
324.848 1.49112 0.28968 320.092 1.49340 0.29082 319.930 1.49347 0.290858 
322.682 1.49212 0.29018 319.994 1.49345 0.29085 319.924 1.49346 0.29085 
                                                      Zweiphasengebiet  
T[K] no nu Ko Ku T[K] no nu Ko Ku 
319.922 1.49383 1.49300 0.29104 0.29062 319.415 1.49600 1.49119 0.29212 0.28972 
319.920 1.49398 1.49293 0.29111 0.29059 319.156 1.49652 1.49092 0.29238 0.28958 
319.916 1.49395 1.49292 0.29110 0.29058 318.629 1.49725 1.49057 0.29275 0.28940 
319.909 1.49415 1.49270 0.29120 0.29047 317.944 1.49788 1.49039 0.29306 0.28931 
319.896 1.49437 1.49253 0.29131 0.29039 317.114 1.49885 1.49009 0.29354 0.28916 
319.878 1.49451 1.49236 0.29138 0.29030 315.938 1.49978 1.49007 0.29401 0.28915 
319.852 1.49465 1.49222 0.29145 0.29023 314.684 1.50083 1.49001 0.29453 0.28912 
319.811 1.49492 1.49199 0.29158 0.29012 313.150 1.50184 1.49011 0.29503 0.28917 
319.722 1.49529 1.49173 0.29177 0.28998 311.604 1.50300 1.49027 0.29561 0.28925 
319.627 1.49558 1.49149 0.29191 0.28987 310.121 1.50401 1.49054 0.29611 0.28935 
319.627 1.49555 1.49153 0.29190 0.28989      
 








Für die weitere Analyse wurde die Lorenz-Lorentz Funktion benutzt, die auf einfache Weise 
mit der Volumenbruch verknüpft  (3-3) ist.  Die  Berechnung dieser Funktion erfolgte aus den 
Brechungsindex-Daten mit Gl. (3-1) für jede Messtemperatur. Die berechneten K Werte sind 
ebenfalls in Tabelle (3-1) angegeben. 
Der Lorenz-Lorentz Funktion am kritischen Punkt wurde durch lineare Extrapolation der K- 
Werte in der homogenen Phase bestimmt. Er beträgt für das System C6mimtfo/Chlorbenzol 
Kc=0.294694 bei Tc=312.7145 K und für das System C8mimtfo/4Chlortoluol Kc=0.290854 
bei Tc=319.923K.  
 
3.3.2 Analysen der Koexistenzkurven  
 
Zur Analyse der Koexistenzkurven  wird die Differenz zwischen der Lorenz-Lorentz Funktion in 
der oberen und der unteren Phase berechnet, in doppelt-logarithmischer Auftragung dargestellt, 
und mit dem  Potenzgesetz Gl.(3-11) angepasst (Abb. (3-5)). In der ersten Stufe der Auswertung 
sind B und ?  freie Parameter. Die dabei ermittelten kritischen Exponenten liegen  nahe bei dem 
Ising-Wert (Tabelle 3-2). Für die weitere Analyse wurde die kritischen Exponenten?  und ?  auf 
den Ising Werte  Tab. 2-1 (Abschnitt Phasendiagramme) fest gelegt und mit Gleichung (3-12)  
ohne und  mit Berücksichtigung der Wegener Korrektoren angepasst. Dabei wurden die 
Amplitude und die Koeffizienten der ersten und zweiten Wegener Korrektur als freie Parameter 
betrachtet. Die Anpassung mit der ersten Wegener Korrektur ergab einen positiven Wert für die 
Wegner Korrektur und die beste Beschreibung der Dateien für beide Systeme (Abbildung 3-5). 
Dies zeigt für beide Systeme Ising Verhalten mit normalen Crossover  in Richtung von Mean-
Field Kritikalität. Bei der Anpassung mit Berücksichtigung der zweiten Wegener Korrektor war 
die Fehler der Parameter größer als der Parameter selbst.  Die bei diesen Anpassungen erhaltenen 
Fitparameter sind in der Tabelle 3-2 zusammengestellt. 
 
                                              C6mimtfo-Chlorbenzol 
?  B  1B  2B  2 810? ?  
0.3395±0.0020 0.0569 ±0.0005   1.7133 
0.325 0.0535 ±0.0002   4.7983 
0.325 0.0511 ±0.0003 0.3452 ±0.0378  1.1951 
0.325 0.0514 ±0.0005 0.2323 ±0.1746 0.4474 ±0.6761 1.2190 
                       C8mimtfo-4Chlortoluol 
?  B  1B  2B  2 810? ?  
0.3416±0.0027 0.0756 ±0.0010   3.1936 
0.325 0.0701±0.0004   9.0864 
0.325 0.0663±0.0005 0.4920±0.0667  2.2758 
0.325 0.0663±0.0009 0.5166±0.3124 -0.1201 ±1.493 2.4014 
 
 
Tabelle 3-2 Parameter der Koexistenzkurve bei Anpassung mit Gleichung (3-12) mit der Lorenz-






























































Abbildung 3-5 Differenz der Lorenz-Lorentz Funktion K als Funktion der reduzierten 
 Temperatur  (a) für das System C6mimtfo-Chlorbenzol und (b) für das System  
C8mimtfo-4Chlortoluol. Die durchgezogene Linie ist die Anpassung mit  
der Gleichung (3-12)mit der ersten Wegner korrektur. 
 
3.3.3 Analyse der Durchmesser: 
 
Die asymmetrische Form der Phasendiagramme ist durch den Durchmesser charakterisiert. 
Der Durchmesser enthält kritische Anteile, die mit Gleichung (3-13) beschrieben werden. Diese 
Gleichung kann in folgender Form geschrieben werden um die temperaturabhängigen Terme  









A C D D D
X
? ?? ? ? ? ?? ? ?
? ?
? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ?   (3-33) 
 
ccX  wird durch Extrapolation der linearen Temperaturabhängigkeit der Werte des 
Ordnungsparameters in der homogene Phase bei der kritischen Zusammensetzung vom 
Einphasenbereich in das Zweiphasengebiet erhalten. cX  ist der Wert des Ordnungsparameters am 
kritischen Punkt.  
Mit Gleichung (3-33) wurde die Lorenz-Lorentz  Beziehung als Funktion der reduzierten 
Temperatur analysiert.  Im ersten Schritt wurden 3 Anpassungen mit jeweils einem Term 
(Linearer Term, 2?-Term und  (1 ? ?)- Term) durchgeführt. Danach wurden Kombinationen 
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zwischen 2?-Term mit dem linearen Term oder mit dem 1 ? ? Termen verwendet und schließlich 
wurden die  3 Termen zusammen angepasst. Die Parameter dieser Anpassungen sind in Tabelle 3-
3 zusammen gestellt. 
 
                                       C6mimtfo-Chlorbenzol 
A  C  D  2 910? ?  
0.0169± 0.0005   1.76055
 0.0049± 0.0001  1.13857
  0.0116± 0.0003 0.9964
0.0066± 0.0016 0.0030± 0.0005  0.7419 
 0.0022±0.0006 0.0064± 0.0015 0.7171
-0.0686± 0.029 -0.0052±0.0032 0.0704± 0.0270 0.6179
                                       C8mimtfo-4Chlortoluol 
A  C  D  2 910? ?  
0.0532±0.0018   8.1234
 0.0138±0.0003  2.9553
  0.0351± 0.0009 4.5529
0.0150±0.0052 0.0100±0.0013  2.1467
 0.0087±0.0018 0.0132± 0.0046 2.1806
0.0937±0.0932 0.0174±0.0089 -0.0704±0.0833 2.1796
  
Tabelle 3-3 Parameter der Analyse des Durchmessers mit Gleichung 3-33 in verschiedenen Varianten 
mit K als Ordnungsparameter. 
 
Die Anpassung mit dem linearen Term allein beschreibt den Daten schlecht, was zeigt, dass der 
Durchmesser nicht, wie in mean-field Theorien beschrieben, gradlinig ist. Die Daten in dem 
System C8mimtfo-4Chlortoluol werden mit dem Term 2 ? beschrieben, während die Daten in 
dem Systeme C6mimtfo-Chlorbenzol mit dem Term 1-? besser beschrieben werden. Der beste Fit 
wird in beiden Systemen mit der  Kombination zwischen dem 2 ? Term mit dem linearen Term 
oder dem 1 ? ? Term erhalten  Die Anpassung mit den drei Termen zusammen führt zur guten 
Beschreibung der Daten  aber einer großen Unsicherheit der Parameter.  
 
3.3.4 Berechnung der Volumen-, Molen- , Massenbrüche, und  reduzierten Dichten 
in den koexistierenden Phasen und Analyse der  Koexistenzkurven für diese 
Konzentrationsvariablen 
       
Die Volumenbrüche in den zwei koexistierenden Phasen können nach Gleichung  (3-5) berechnet 
werden wenn die experimentellen K werte ( expK ) der kritische Zusammensetzung mit den aus den 
reinen Komponenten nach Gleichung (3-4) theoretisch berechneten K werten ( theorK ) in der 
homogene Phase übereinstimmen. Zur Bestimmung der K Werte der reinen Komponenten wurden 
die Brechungsindizes in Abhängigkeit von der Temperatur mit der Ablenkungsmethode 
gemessen. Die Temperaturabhängigkeit  der die Brechungsindizes ist linear. 
 
   n1=1.6781-0,0005374* T          Brechungsindex  von  Chlorbenzol                      3-34a 
 
   n1=1.658-0.0004858*T              Brechungsindex  von 4Chlortoluol                     3-34b 
 
   ns=1.5213-0.0002767*T            Brechungsindex von   C6mimtfo                         3-35a 
 
   ns=1.76825-0.0018896*T +2.636346* 10-6*T2  Brechungsindex von C8mimtfo    3-35b 
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Aus den Brechungsindizes wurde mit Gleichung (3-1)die Lorenz- Lorentz Beziehung für jede 
Komponente berechnet. In beiden Systemen C6mimtfo-Chlorbenzol und C8mimtfo-4Chlortoluol 
weichen die Experimentelle expK Werte von den theoretisch berechneten theorK  Werten ab.  Bei 
beiden Systemen ist expK  größer als theorK ,was bei positivem Exzess-Volumen nicht zu erwarten 
ist und möglicherweise durch Polarisation der Lösungsmittel durch die Felder der Ionen bedingt 
sein könnte. Die Differenz zwischen theorK  und  expK  wird mit steigender Temperatur größer. Da 
mit zunehmender Temperatur die Anzahl der freien Ionen zunimmt ist denkbar, dass  dadurch die 
Polarisation erhöht und die expK Werte vergrößert werden.  (Gleichung 3-3) 
Die Differenz zwischen  expK und theorK  wird in der homogene Phase durch Kc? ausgedrückt: 
 
Kc? = expcK  -   theorK         3-36 
mit  
1 1 1 2(1 ).theorcK c K c K? ? ? ? ??            3-37 
 
 Hierbei ist 1c?  der ideale Volumenbruch des Salzes in der homogenen Phase und durch  den aus 
der Einwage bestimmten Massenbruch nach Gleichungen 2-5 und 2-6 bestimmt. Die in Gleichung 
2-5 benötigten Dichten für die Salze und die Lösungsmittel sind im Abschnitt (2  Phasen 
Diagramme) als Funktion der Temperatur  angegeben. 
Um Volumenbrüche im Zweiphasengebiet zu berechnen, muss diese Abweichung berücksichtigt  
werden. Analog zu der homogene Phase gilt im Zweiphasengebiet:  
  exp idealK K K? ? ?                                              3-38 
mit  
(1 )idealK s Ks s Kl? ? ? ? ?? ?                              3-39 
 
 s? ist der Volumenbruch des Salzes in der entsprechenden Phase. 
Wir benutzen den idealen Volumenbruch als Ordnungsparameter, die Abweichung zwischen 
expK und idealK  wird durch folgendes Produkt beschreiben: 
 
4 (1 )
(1 ) (1 )




s s s s
sc sc
? ?? ? ?? ? ? ?? ?? ? ? ?? ? ? ? ???? ??
   3-40 
es gilt  
 
exp 4 (1 )
(1 ) (1 )





s s s s
sc sc
? ?? ? ?? ? ? ?? ?? ? ? ?? ? ? ? ???? ??
   3-41 
und 
 
? ?exp 1 4 (1 )
(1 ) (1 )
(1 ) (1 )
s s
K s Ks s KI Kc
sc sc
s s s s
sc sc
? ?? ? ? ? ?? ? ? ?? ? ? ?? ?? ? ? ?? ? ? ? ???? ??
  3-41a 




(4 ( 1 ) ( 1 ) ( 2 ) )
( 2 )i
s Kc c c s Ks c s c s
K KI KI s
c s c s
? ?? ? ?? ?? ? ? ?? ? ? ? ?? ? ?? ??? ? ?? ? ? ?? ? ?? ??  3-42 
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Mit Gleichung 3-42 können die Volumenbrüche in beiden Phasen für jede Messtemperatur 
berechnet werden. expiK  entspricht die experimentelle K Werte in der oberen bzw. unteren Phase. 
Setzt man expcK  für expiK , so können die extrapolierten Werte expcK  aus der homogenen Phase in 
die Volumenbrüche des Zweiphasengebiets  umgerechnet  werden. Aus den berechneten 
Volumenbrüchen wurden die Molen-, und Massebrüche, nach Gleichungen (3-8), und(3-9) und 
die reduzierte Dichten nach Gleichung (3-10) berechnet. Abbildung 3-6 zeigt für die 
verschiedenen Konzentrationsvariablen die graphischen Darstellungen der Koexistenzkurven in 
reduzierten Variablen  
 
a 




















Abbildung (3-6) Die Koexistenzkurven mit (?) Volumenbruch, mit (?) Molenbruch, 
 mit (?)Massenbruch, und mit(?) RPM Dichte als konzentrations- Variable für  
(a) das System C6mimtfo-Chlorbenzol und (b) das System C8mimtfo-4Chlortoluol. 
 
Alle  Koexistenzkurven sind symmetrischer als die, bei denen die Lorenz-Lorentz Funktion als 
Ordnungsparameter gewählt war. Im Vergleich zueinander haben die Koexistenz-Kurven der 
reduzierten Dichte, des Massen- und Volumenbruchs  als Konzentrationsvariablen fast die gleiche 
Symmetrie und fast die gleiche Kurvenbreite. Davon abweichend zeigt die Kurve mit dem 
Molenbruch  als Konzentrationsvariable die größte Unsymmetrie und die größte Kurvenbreite.   
 
 
3.3.5 Analyse der Koexistenzkurven für verschiedene Konzentrationsvariablen 
Anfangs wurden die  Werte der verschiedenen Konzentrationsvariablen  am kritischen Punkt 
bestimmt. Von der Einwaage der Probe mit kritischer Zusammensetzung ist die kritische 
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Zusammensetzung als Massenbruch bekannt. Daraus wurde der kritische Molenbruch berechnet. 
Aus dem Molenbruch wurden die Volumenbrüche und reduzierten Dichten in der homogene 
Phase berechnet. Wegen der Temperaturabhängigkeit dieser Variablen wurden ihre Wert am 
kritischen Punkt durch Extrapolation aus den Werten in der homogenen Phase bestimmt. In 
Tabelle 3-4 sind die berechneten Werte der Variablen am kritischen Punkt für beide Systeme 
zusammengestellt. 
   
 
                                       C6mimtfo-Chlorbenzol 
Tc wc Xc ?c ?c* 
312.7145 0.1399 0.0547 0.127  0.0602 
                                       C8mimtfo-4Chlortoluol 
Tc wc Xc ?c ?c* 
319.923 0.1626 0.0666 0.1481 0.0619 
  
Tabelle 3-4 Werte der verschiedenen Konzentrationsvariablen bei der kritischen Temperatur. 
 
Die Anpassung der Differenz der Ordnungsparameter zwischen der oberen und der unteren Phase 
der Koexistenzkurven ergab für alle Konzentrationsvariablen mit Gleichung (3-12) ohne 
Berücksichtigung der Wegener Korrekturen mit B und ?  als freie Parameter  für alle 
Konzentrationsvariablen Werte für ?  die sehr nahe am Ising–Wert liegen. Sie sind kleiner als die 
Werte, die bei der Analyse mit den Lorenz-Lorentz Funktion als Ordnungsparameter Tabelle(3-5) 
erhalten wurden. Von den Variablen ergab die Darstellung als Massenbruch bei beiden Systemen 
einen Wert, der dem Ising-Wert am nächsten kommt. Die Analyse mit der Wegner-Entwicklung  
ergab  positive  Werte für den ersten Wegner-Koeffizienten. Für alle Variablen ergab der Fit mit 
einem Korrekturterm die beste Anpassung.  
 
                                            C6mimtfo-Chlorbenzol 
Ordnungs- 
Parameter 
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 4. 9001 
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 4. 2624 
 6. 8751 
 4. 3851 
 4. 4669 
 
Tabelle(3-5a) Parameter der Anpassungen der durch verschiedene Konzentrationsvariablen 
dargestellten Koexistenzkurve als Funktion der reduzierten Temperatur mit 

























  7.2664 
10.4127 
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- 1.6896± 1.505  
  7.9353 
  9.0858 
  7.2540 
  7.1439 





3.8558± 0.016  
3.7224± 0.030 








- 1.0400± 1.518  
  7.9353 
 15.6990 
  7.3872 
  7.5960 
 
Tabelle(3-5b) Parameter der Anpassungen der durch verschiedene Konzentrationsvariablen 
dargestellten Koexistenzkurve als Funktion der reduzierten Temperatur mit  
Gleichung (3-11) und (3-12) für das System C8mimtfo-4Chlortoluol. 
 
3.3.6 Analyse der Durchmesser: 
 
Der Durchmesser der Koexistenzkurven mit der reduzierten Dichte und dem Volumenbruch 
als Konzentrationsvariablen wurden mit Gleichung 3-33 analysiert.  Der Molenbruch und 
Massenbruch sind temperaturunabhängig, so dass ccX  = cX .  Daher vereinfacht sich 
Gleichung (3-33) für diese Variablen wie folgt.  
 
2 1 2
1 21 (1 ...)2
o u
c
X X A C D D D
X
? ?? ? ? ? ?? ? ?? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ? ??    (3-43) 
Die Anpassung der Durchmesser der Koexistenzkurven für die verschiedenen 
Konzentrationsvariablen mit Gleichungen 3-33 und 3-43 erfolgte analog der Analyse mit der 
Lorenz-Lorentz Funktion  als Ordnungsparameter. Die Ergebnisse der verschiedenen 




















A  C  D  2 610? ?  
0.9926± 0.0315   7.0065
 0.2889± 0.0066  3.7133
  0.6821± 0.0163 4.0316
0.3320± 0.0980 0.1949± 0.0283  2.7518
 0.1542± 0.0382 0.3218± 0.0902 2.6694
-4.5824± 1.724 -0.3394± 0.189 4.5989± 1.6107 2.2074
X 
1.8528±0.05885   24.4833
 0.5420±0.0075  4.7789
  1.2747±0.0283 12.131
0.3942±0.1090 0.4304±0.0315  3.4078
 0.3826±0.0425 0.3807±0.1003 3.3039
-4.8566±1.9396 -0.1405±0.2125 4.9137±1.8128 2.7959
w 
0.8539±0.02732   5.2757
 0.2480±0.0066  3.5963
  0.5864±0.0147 3.2642
0.3308±0.096 0.1543±0.0277  2.6388
 0.1138 ±0.0374 0.3204±0.0883 2.5585
-4.480±1.6879 -0.369±0.185 4.5019±1.5775 2.1172
?? 
0.7778±0.02275   3.6586
 0.2241±0.0073  4.4850
  0.5330±0.0131 2.6041
0.4474±0.0963 0.0975±0.0279  2.6608
 0.0449±0.0374 0.4281±0.0884 2.5664
-3.8368±1.7467 -0.3683±0.1914 4.0092±1.6325 2.2674
 
Tabelle(3-6 a) Parameter der Anpassungen der Durchmesser der Koexistenzkurven dargestellt durch 























                                                            ? 
A  C  D  2 610? ?  
2.8735±0.1011   26.8923
 0.7480±0.0142   7.9470 
  1.8993±0.0503 15.4045
0.6502±0.2846 0.5828±0.0735   6.5625   
 0.5261±0.1004 0.5703±0.2557  6.6297 
4.2726±5.1863 0.9247±0.4944 -3.2430±4.6359  6.7438 
                                                               X 
4.664±0.1604   67.6451
 1.2157 ±0.0162  10.3471
  3.0839 ±0.0761 35.2124
0.8647±0.3084 0.996±0.0796   7.7036 
 0.9193±0.1088 0.7616± 0.2773  7.7966 
4.531±5.6289 1.342±0.537 -3.282± 5.032  7.9438 
                                                                  w          
2.5868 ±0.0919   22.1774
 0.6731±0.0139   7.6240 
 1.7096 ± 0.0464 13.0991
0.6226± 0.2805 0.5149±0.0724   6.3724 
 0.4607 ± 0.0989 0.5456± 0.2520  6.4365 
4.2436± 5.109 0.8567± 0.487 -3.2417±4.5664  6.5432 
                                                                    ?? 
2.1397±0.0868   19.807
  0.5580±0.0135   7.1461 
  1.415±0.046 12.8604
0.3629±0.2931 0.4658±0.0757   6.9606 
  0.4348±0.1031 0.3164±0.263  6.9879 
3.0639±5.3757 0.7207±0.5125 -2.4181±4.805  7.2454 
 
Tabelle(3-6 b) Parameter der Anpassungen der Durchmesser der Koexistenzkurven dargestellt durch 
verschiedene Konzentrationsvariablen mit den Gleichungen 3-33 und 3-43 für das System C8mimtfo-
4Chlortoluol 
 
Die Anpassung der Durchmesser mit dem linearen Term allein  ergibt für beide Systeme  einen 
schlechten Fit. Bei beiden Systemen ist der 2? Term der führende Term bei der Anpassung der 
Phasendiagramme mit dem Molenbruch als Konzentrationsvariable. Beim System C6mimtfo-
Chlorbenzol im Fall  der Anpassung der Phasendiagramme mit der Dichte als 
Konzentrationsvariable ist der 1-? Term der führende Term. Die beste Anpassung ergibt für beide 
Systeme und alle Variablen die Kombination des 2? Terms mit dem linearen Term oder mit dem 
1-? Term. Für Mischungen inkompressibler Flssigkeiten wäre nach der Complete Scaling Theorie 
ein Verschwinden des 2?-Terms bei der Darstellung in der Dichte zu erwarten, was nicht der Fall 
ist. Generell ist aber eine Verminderung  des Gewichts des bei der Darstellung mit dem 
Molenbruch als Konzentrationsvariable dominierenden 2? Terms festzustellen.   
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3 4. Diskussion 
Die Koexistenzkurven der Systeme C6mimtfo-Chlorbenzol und C8mimtfo-4Chlortoluol  wurden 
durch Messungen des Brechungsindexes in den koexistierenden Phasen bei verschiedenen 
Temperaturen bestimmt. Aus den Brechungsindizes wurde die Lorenz-Lorentz Funktion 
berechnet und daraus die Volumen-, Molen- und Massenbrüche sowie  die reduzierten Dichten. 
Die Auftragung dieser Konzentrationsvariablen gegen die Temperatur ergab die Koexistenzkurve 
für jede Konzentrationsvariable. Die Analyse der Differenz zwischen den 
Konzentrationsvariablen in der  oberen  und der unteren Phase mit dem Potenzgesetz  Gl. (3-12), 
mit ? und B als freie Parameter ergab Ising Verhalten, mit  Werten für den Exponent ? die sehr 
nahe bei dem Ising-Wert liegen. Bei der Annpassung mit Gleichung 3-12 zeigt die 
Berücksichtigung der ersten Wegner Korrektur die beste Annpassung mit einem positiven Wert 
für die erste Wegner Korrektur für alle Konzentrationsvariablen in beiden Systemen, was auf eine 
normales Crossover zur Mean-Field Kritikalität hindeutet. 
Die Analyse des Durchmessers mit den nicht-linearen Gleichungen 3-33 und 3-43 
ergab auch Ising Verhalten für beide Systeme. Dies  zeigte bereits die schlechte Anpassung mit 
dem linearen Term allein. Für die weitere Analyse wurden die Exponenten ? und ? mit den Ising 
Werten identifiziert und nur die Koeffizienten angepasst. Bei dem System C6mimtfo-Chlorbenzol 
kann der  Durchmesser durch den 2 ? Term beschrieben werden, wenn der Molenbruch als 
Konzentrationsvarible gewählt wird. Wird dagegen die Dichte als Konzentrationsvariable gewählt 
dominiert der 1- ? Term.  Bei dem System C8mimtfo-4-Chlortoluol sind zwei Terme, also der 2?-
Term mit dem 1- ? -Term oder mit dem linearen Term zur Beschreibung des Durchmessers 



































Die Viskosität ist eine wichtige Materialgröße. Messungen der Viskosität zeigen kritisches 
Verhalten auch bei großer Entfernung von einem kritischen Punkt. Daher sind Messungen  einer 
Probe mit kritischer Zusammensetzung wichtig zur Charakterisierung der Natur des 
Phasenüberganges und des Crossover-Verhaltens. Darüber hinaus wird die Viskosität für die 
Auswertung non Messungen der Dynamischen Lichtstreuung benötigt.  Bei großem Abstand  von 
der kritischen Temperatur zeigt eine kritische Probe wie die meisten Flüssigkeiten eine Abnahme 
der Viskosität mit steigender Temperatur. Dieses klassische Verhalten kann je nach Zähigkeit 




? ? ?? ? ? ?? ?          4-1 





? ? ?? ? ? ??? ?         4-2 
 
beschrieben werden. 
In der unmittelbaren Nähe eines kritischen Punktes divergiert die Viskosität wegen der kritischen 
Fluktuationen, so dass die Temperaturabhängigkeit der Viskosität nicht mehr mit den klassischen 
Theorien beschrieben werden kann. Nach der Modenkopplungs- Theorie und der 
Renormierungstheorie nach [98, 99] kann der kritische Anteil der Viskosität durch folgende 
Skalengesetze beschrieben werden:  
 
               0 0 0( ) ( )
Z Z y
b bQ Q? ?? ? ? ? ? ? ?? ? ? ? ?             4-3 
 
b?  ist die Background Viskosität, 0Q ist ein Wellen Vektor und 0?  die Amplitude der 
Korrelationslänge. b? , 0Q und 0?  sind systemabhängige  Größen. Dagegen ist Z?  ist ein universell 
gültiger kritischer Exponent und beträgt nach der Renormierungsgruppentheorie den Wert  0.065 
für ein Ising System  [100]. Die Korrelationslänge ?  ist durch die Amplitude der 
Korrelationslänge 0? und die reduzierte Temperatur T TcTc?
?? mit folgendem Exponentialgesetz 
beschrieben: 
                            0
?? ? ? ?? ?           4-4 
 
Der Exponent ?  hat den Wert von 0.63.  
Die Background Viskosität kann durch Interpolation von Messungen von mehreren nicht- 
kritischen Konzentrationen oder durch Anpassung der Viskosität einer kritischen Probe  bei 
großer Entfernung von der kritischen Temperatur mit einer der klassischen Gleichungen und  
Extrapolation  in den kritischen Bereich bestimmt werden.  
 84
 
Der kritische Exponent der Viskosität y ist das Produkt aus den  Exponenten z? und ?  hat somit 
den Wert 0.041?y [101,102]. 
 
y z? ?? ?   4-5 
 
Um die Viskosität sowohl im kritischen als auch im klassischen Bereich mit einer Gleichung zu 
beschreiben wurde von Batacharjee et al. [103] mit der Modenkopplungstheorie  
eine Crossover-Funktion H entwickelt, die im kritischen Bereich die asymptotische Beziehung (4-
3) enthält und bei großer Entfernung von  Tc verschwindet, so dass die klassische 
Backgroundviskosität verbleibt.  
 
? ?exp , ,b D Cz H q q?? ? ?? ?? ? ?? ?                               4-6 
 
Die Crossover-Funktion ? ?, ,D CH q q? lautet: 
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? ?? ? 4-9 
? ? 12 2arccos 1D Dq ? ?? ?? ?? ?? ? ?? ?? ?? ? 4-10 
Dq  ist die obere Abbruchwellenzahl des Modenkopplungsintegrals der Viskositätserhöhung, Cq  
ist eine temperaturabhängige Wellenzahl, die den Betrag des nicht kritischen Anteils der 
thermischen Leitfähigkeit zu der Relaxation der Konzentrationsfluktuation darstellt. Beide Größen 
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?  [104] vereinfacht sich die Gleichung 4-7 zu: 
? ?
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? ? 4-16 
 
Bei Messungen der Viskosität mit einem Kapillar-Viskosimeter  treten Scherbewegungen auf, die 
in der Nähe des kritischen Punktes die Korrelationslängen verkleinern und damit eine 
Verringerung der Viskosität verursachen [106]. Darüber hinaus  verursachen die 
Scherbewegungen eine Verschiebung der kritischen Temperatur in den Zweiphasenbereich. Um 
die Crossover- Funktion von Battacharjee für die Analyse anwenden zu können, müssen die 
experimentellen Daten für diese beiden Effekte korrigiert werden.  Die Verschiebung  der 
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?? ?    4-18 
h?  ist die mittlere Höhe des Flüssigkeitsmeniskus, r  und l  sind der Radius und die Länge der 
Kapillare, g ist die Fallbeschleunigung , ?  Viskosität und ? die Dichte der Flüssigkeit. 
Mit dem Wert  von ( )Tc S wird eine neue reduzierte Temperatur  ? ?? ?s
T Tc S
Tc S








?? ? ? ?? ?? ?? ? ? ?? ?? ? ? ? ?? ??? ?? ?? ?
4-19 
diese Temperatur ergibt die Grenze der Scherungseinflusses.  
 
Nach der Korrektur mit  den Gleichungen 4-17 und 4-18 kann nun die kritische Viskosität nach 
Oxtoby [106] 
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?? ?? ?? ? ? ? ?? ?? ? ?                  4-21 
und ? ? 20.0214 00.1155 log( ) 0.0147 log( ) ..... 10wenn? ? ? ?? ? ? ? ? ? ?                  4-22 
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4.2 Probenherstellung und Durchführung der Messung: 
 
Zur Messung der kinematischen Viskosität  wurden die zu messenden Proben direkt in dem 
Viskosimeter angesetzt, mit dem die Messung durchgeführt wurden. Das Viskosimeter (Abb 4-1) 
war in der Diplom Arbeit von Sebald entwickelt worden. [108] Das Viskosimeter ist ein 
Kapillarviskosimeter aus Glas mit einer Kapillare der Firme Schott, Mainz (UFG Kapillare Duran 
Innendurchmesser 0,5mm ±0,01mm, Außendurchmesser 7mm ± 0,01mm Länge 100mm), das für 
Messungen von hygroskopischen Systemen entwickelt wurde. Die Salze können  im Viskosimeter 
unter Vakuum getrocknet werden.  Die Zugaben der Lösungsmittel erfolgt dann durch Destillation 
und Benutzung der „pump and frees“ Methode. Die „pump and frees“ Methode  ist im Abschnitt 
(2 Phasen Diagramme) detailliert beschrieben. Nach Trocknung des Salzes und Zugabe der 
Lösungsmittel wurde der Teflonhahn (Firma Normag) des Viskosimeters geschlossen  und 
zusätzlich mit Gummiband und Kleber abgedichtet, so dass bei Durchführung  der Messung im 
Wasserbad kein Wasser durch den Hahn in de Probe eindringen kann. Es wurden die zwei 
Systeme C6mimtfo-Chlorbenzol und C8mimtfo-4Chlortoluol vermessen.  Herkunft und Reinheit 
der Salze bzw. der Lösungsmittel sind im Abschnitt Phasendiagramme angegeben. Von jedem 
System wurden zwei Konzentrationen  über und zwei Konzentrationen unter der kritischen 
Konzentration, sowie eine Probe mit kritischer Zusammensetzung gemessen. Die Messungen 
wurden mit der Probe der kleinsten Konzentration begonnen. Die nächsten Konzentrationen 
wurden durch Abziehen des Lösungsmittels unter Vakuum hergestellt. Die Probe mit der 
kritischen Zusammensetzung wurde nach der „equal volume“  Methode durch zu und 
abdestillieren des Lösungsmittels eingestellt.   
Die Viskosistätsmessungen wurden  in demselben  Präzisionsthermostaten (?T< 310?  K) wie die 
Messungen der Brechungsindizes durchgeführt. (Abschnitt Brechungsindexmessungen). Die 
Durchlaufzeit der Lösungen in der Kapillare wurde elektronisch mit Hilfe von zwei 
Lichtschranken gemessen, bei denen das von zwei Dioden erzeugte Licht über Lichtleiterfasern zu 
zwei  Photodioden(AllnGaP ) geleitet wird. Die Durchlaufzeit wird mit einem digitalen 
Zeitmesser (Typ BPW96) mit einer Auflösung von einer Millisekunde bestimmt. Dabei startet der 
Zähler beim Überschreiten der oberen Lichtschranke und stoppt beim Überschreiten der unteren. 
Die dabei registrierte Zeit ist die Durchlaufzeit.  Die Messung der Durchlaufzeit wurde für jede 
Messtemperatur dreimal wiederholt. Vor Beginn der Messserie wurden orientierende Messungen 
bei verschiedenen Temperaturen durchgeführt und die kritische Temperatur der Probe bestimmt. 
Vor jeder Messung wurde zur Homogenisierung der Temperatur in der Probe so lange  temperiert 
bis die Temperaturfluktuationen  kleiner als 1 mK waren. Dann wurde durch Drehen des 
Viskosimeters die obere Kugel mit der Lösung gefüllt, und  nach abermaligem Drehen die 
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Viskositätsmessung begonnen. Von dem System C6mimtfo-Chlorbenzol  wurden  vier Proben mit 
den nichtkritischen Konzentrationen X1= 8.5 w%, X 2= 9.598 w%, X 3= 19.575 w%, X 4= 20.68 
w%  und eine Probe mit der der kritischen Zusammensetzung Xc= 14.23 w%  vermessen. Für  das 
System C8mimtfo-4Chlortoluol wurden ebenfalls vier nichtkritische Konzentrationen (X 1= 
19.16w%, X 2= 18.01 w%, X 3= 12.35 w%, X 4=9.97 w% ) und  eine Probe mit kritischer 









Berechnung der dynamischen Viskosität: 
 
Aus dem Mittelwert der Durchlaufzeit Tabelle 4-1a der drei Messungen bei einer Messtemperatur 
wurde die kinematische Viskosität ?  nach folgender Gleichung berechnet: 
HKK t
t
? ? ? ?    
Hierbei ist t der Durchlaufzeit durch die Kapillare, K und HK   sind die Kapillarkonstante und die 
Hagenbach Korrektur, die bei dem hier  benutzten Viskosimeter die Werte: 








Probe mit kritische Zusammensetzung (14.23 w %) 
T[K] t (s) T[K] t (s) T[K] t (s) T[K] t (s) T[K] t (s) 
330.537 154.6087 314.875 201.7023 313.611 213.5250 313.304 218.5525 313.099 222.7203
325.139 166.2757 314.489 204.2793 313.554 214.0797 313.271 219.081 313.100 222.7977
320.681 177.4743 314.176 207.0313 313.555 214.2485 313.259 219.338 313.091 222.7977
318.241 185.1410 313.965 209.195 313.501 214.9917 313.230 219.8493 313.085 222.793 
317.190 189.2277 313.861 210.497 313.456 215.6767 313.183 220.8493 313.080 222.793 
316.241 193.4750 313.763 211.2593 313.410 216.5950 313.141 221.6611 313.027 223.3427
315.274 198.9118 313.661 212.5847 313.360 217.4890 313.121 222.1983   
20.68 w% 19.575 w% 9.598 w% 8.5 w% 
T[K] t (s) T[K] t (s) T[K] t (s) T[K] t (s) 
328.5661 195.2717 328.1955 191.038 328.1789 133.3490 328.1698 130.3453 
324.5515 205.637 324.7434 199.5173 324.3062 138.7140 324.7383 134.2610 
321.2869 214.782 321.3136 209.0867 321.3603 144.4900 321.2527 139.8263 
318.2788 225.497 318.4132 217.8027 318.4039 149.8213 318.5376 144.5880 
315.5792 234.7893 315.5605 228.2733 315.5877 157.0301 315.5657 151.3133 
312.4239 247.4633 312.4174 240.0577 312.1610 165.5530 312.1687 159.4460 
        
 




Probe mit kritischer Zusammensetzung (16.1996 w %) 
T[K] t (s) T[K] t (s) T[K] t (s) T[K] t (s) T[K] t (s) 
336.759 179.9353 322.455 226.3547 319.244 249.8907 318.704 258.9050 318.386 267.7410
333.184 188.5897 321.267 232.9053 319.242 250.7373 318.599 261.4087 318.331 268.8193
330.124 197.4187 320.262 240.1600 319.044 253.4617 318.595 261.3103 318.324 270.0273
327.193 206.9873 319.74 244.2843 318.838 257.2583 318.487 265.4393 318.303 271.3683
324.811 216.3067 319.49 247.3573 318.77 257.5360 318.421 265.9503 318.295 271.5713
9.9732w% 12.3509 w% 18.01 w% 19.16 w% 
T[K] t (s) T[K] t (s) T[K] t (s) T[K] t (s) 
332.805 149.4070 333.315 158.606 335.887 198.99 332.726 218.33 
329.129 155.940 330.068 165.548 332.594 207.75 329.152 228.21 
325.550 162.390 325.587 177.570 329.121 219.49 325.657 241.53 
322.082 170.7010 322.073 188.120 325.644 232.61 322.081 258.47 
319.733 177.760 319.832 197.770 322.083 249.11 320.089 271.69 
    319.847 262.52   
        
 
4-1b Durchlaufzeit (durch die Kapillare) in Abhängigkeit von der Temperatur für das System  
C8mimtfo/4Chlortoluol . 
 
Die dynamische Viskosität ist das Produkt aus der kinematischen Viskosität und der Massendichte 
der Lösung : 
 ? ? ?? ?  
 
 Die Massendichten des Salzes und der Lösungsmittels wurde im Kapitel 2 (Phasendiagramme) 
angegeben und die Massendichten der Lösungen wurden additiv aus den Massendichten der 
reinen Komponenten berechnet. 
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 Tabelle 4-2 gibt die dynamischen Viskositäten beider Systeme als Funktion der Messtemperatur 




           C6mimtfo-Chlorbenzol           C8mimtfo-4Chlortoluol 
T/K / cP?  T/K / cP?  T/K / cP?  T/K / cP?  
330.537 0.926706 313.501 1.31485 336.759 1.04324 318.595 1.54392 
325.139 1.00292 313.456 1.31913 333.184 1.09741 318.487 1.5686 
320.681 1.07595 313.41 1.32485 330.124 1.15238 318.421 1.57172 
318.241 1.12559 313.36 1.33042 327.193 1.21185 318.386 1.58241 
317.19 1.15186 313.304 1.33705 324.811 1.26951 318.331 1.58889 
316.241 1.17905 313.271 1.34035 322.455 1.33168 318.324 1.59608 
315.274 1.21362 313.259 1.34195 321.267 1.37191 318.303 1.60408 
314.875 1.23128 313.23 1.34514 320.262 1.41617 318.295 1.60529 
314.489 1.24761 313.183 1.35137 319.74 1.44131   
314.176 1.26495 313.141 1.35643 319.49 1.45987   
313.965 1.27854 313.121 1.35977 319.244 1.47523   
313.861 1.28669 313.099 1.36302 319.242 1.48026   
313.763 1.29151 313.1 1.36349 319.044 1.4967   
313.661 1.29981 313.091 1.36348 318.838 1.51952   
313.611 1.30567 313.085 1.36348 318.77 1.52126   
313.554 1.30916 313.08 1.36688 318.704 1.52948   
313.555 1.3102   318.599 1.5445   
 




20.68 w% 19.575 w% 9.598 w% 8.5 w% 
T[K] / cP?  T[K] / cP?  T[K] / cP?  T[K] / cP?  
328.5661 1.18501 328.1955 1.15797 328.1789 0.79464 328.1698 0.775769 
324.5515 1.25323 324.7434 1.21383 324.3062 0.83042 324.7383 0.802288 
321.2869 1.31345 321.3136 1.27669 321.3603 0.86816 321.2527 0.839086 
318.2788 1.38336 318.4132 1.33397 318.4039 0.90335 318.5376 0.870504 
315.5792 1.44439 315.5605 1.40231 315.5877 0.95012 315.5657 0.914345 
312.4239 1.52731 312.4174 1.47952 312.1610 1.00578 312.1687 0.967448 
        
C8mimtfo-4Chlortoluol 
9.9732w% 12.3509 w% 18.01 w% 19.16 w% 
T[K] / cP?  T[K] / cP?  T[K] / cP?  T[K] / cP?  
332.805 0.86101 333.315 0.916845 335.887 1.15819 332.726 1.27527 
329.129 0.902239 330.068 0.960321 332.594 1.21310 329.152 1.33754 
325.550 0.943129 325.587 1.03508 329.121 1.28609 325.657 1.42044 
322.082 0.995139 322.073 1.1007 325.644 1.36765 322.081 1.52539 
319.733 1.03898 319.832 1.16004 322.083 1.46983 320.089 1.6066 
    319.847 1.55241   
        
 





4.3.1 Kritische Anomalie der dynamischen Viskosität : 
Abbildung 4-2  zeigt die dynamische Viskosität der kritischen Proben der Systeme (a) C6mimtfo-
Chlorbenzol und (b) C8mimtfo-4Chlortoluol als Funktion der Temperatur. Die Viskositäten 
nehmen mit abnehmender Temperatur zu. Das Verhalten bei großer Entfernung ist durch den 
Background bestimmt, der klassisch durch die  Vogel-Fulcher-Tammann Gleichung beschrieben 
wird. Bei Annäherung an die kritische Temperatur (Tc= 313.0723 für das System C6mimtfo-
Chlorbenzol und Tc= 318.29429 für das System C8mimtfo-4Chlortoluol) zeigt sich ein stärkerer 


























Abbildung4-2 Dynamische Viskosität von Proben  mit kritischer  
Zusammensetzung: (a) C6mimtfo-Chlorbenzol und (b) C8mimtfo-4Chlortoluol  
Die durchgezogenen Linie zeigen den durch Interpolation abgeschätzten 
 Background, der mit der (VTF) Gleichung  beschrieben wird.  
 
4.3.2 Abschätzung der kritische Viskosität: 
 
Die Viskosität enthält einen nicht-kritischen Hintergrund und einen kritischen Anteil, der bei 
großer Entfernung von der kritischen Temperatur verschwindet. Für die weitere Analyse wird die 
Viskosität durch den Hintergrundsanteil der Viskosität dividiert, so dass der kritische Anteil 
verbleibt. Der Hintergrund  kann durch Interpolation aus den Messungen von Proben nicht-
kritischer Zusammensetzung oder durch Extrapolation der Daten der kritischen Probe von 
Temperaturen weit entfernt von der kritischen Temperatur mit der Vogel-Tammann-Fulcher 
Gleichung (4-2) Abbildung 4-2 geschätzt werden. Abbildung 4-2 zeigt die 
Temperaturabhängigkeit der Viskositäten der nicht-kritischen Proben und die Fits mit der Vogel-
Tammann-Fulcher Gleichung (4-2).  Aus den Fits wurde für bestimmte Temperaturen die 
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Konzentrationsabhängigkeit der Viskosität (Abbildung 4-3) berechnet und mit  Polynomen 
zweiten Grads gefittet. Damit wurde die Temperaturabhängigkeit des Backgrounds für die Probe 
mit kritischer Zusammensetzung abgeschätzt und wieder mit der Vogel-Tammann-Fulcher 
Gleichung (4-2) angepasst. Die Parameter dieser Anpassungen sind in den Tabellen  4-4 und 4-5  
zusammengestellt. Die Fit-Gleichung dieser  Anpassung benutzt man zur Bestimmung der 
Background-Viskositäten bei den Messtemperaturen. Für das System C6mimtfo-Chlorbenzol 
lieferte die Abschätzung der Hintergrundviskosität durch Interpolation aus verschiedenen 
Konzentrationen die beste Ergebnisse, während bei dem System C8mimtfo-4-Chlortoluol, die 
Interpolation Werte größer als die Messwerte der Viskosität ergaben. Daher wurde bei diesem 
System die Hintergrundviskosität durch Extrapolation der weit von der kritischen Temperatur 
erhaltenen Messwerte mit der Vogel-Tammann-Fulcher Gleichung abgeschätzt. Die Parameter der 




























Abbildung 4-2 Dynamischen Viskosität als Funktion der Temperatur (a) für das System C6mimtfo-
Chlorbenzol für die nicht-kritischen Konzentrationen? (rein Chlorbenzol), ?( 8.5w%), ?(9.598w%), 
?(19.575w%), ?(20.68w%), und (b)für das System C8mimtfo-4Chlortoluol ? (rein 4Chlortoluol), 
?( 9.97 w%), ?( 12.35 w%), ?( 18.01 w%), ?( 19.16 w%).Die durchgezogenen 









































Abbildung 4-3 Dynamische  Viskosität als Funktion der Salzkonzentration für  das System C6mimtfo-
Chlorbenzol (a) und für C8mimtfo-4Chlortoluol(b). Die Hintergrundsviskosität bei der kritischen 






/A cP  /B K  /C K  610? ?  
0 0.02998±0.00249 850.009±44.672 34.7477±7.0258 1.7366 
20.68 0.24377±0.07507 184.020±66.246 212.158±19.322 5.1606 
19.575 0.28030±0.05394 151.592±37.810 221.319±12.224 2.4857 
14.23-Kritische 0.29059±0.09956 99.7521±54.444 244.547±21.620 3.1027 
9.598 0.31427±0.07216 72.5791±31.8487 249.817±15.149 6.9256 





/A cP  /B K  /C K  610? ?  
0 0.03637±0.0030 724.065±46.895 67.0037±9.13885 3.20867 
9.9732 0.43617±0.1988 42.257±49.7874 270.969±31.9809 29.7997 
12.3509 0.42474±0.0842 44.6306±20.012 275.354±11.2324 9.81135 
16.1996-Kritische 0.43624±0.0237 56.742 ±6.3468 271.683±3.25847 0.34861 
18.01 0.49229±0.0405 53.9460±8.8689 272.841±4.39227 4.87064 
19.16 0.79016±0.0374 18.6075±2.9855 293.849±2.49041 5.10271 
 
Tabelle 4-4 Parameter der Anpassung der Temperaturabhängigkeit der  






T/K a b c 
328.170 0.5432 ±0.009 0.0229±0.0020 0.00042±0.0001 
324.738 0.5620 ±0.008 0.0239±0.0017 0.00046±0.0001 
321.253 0.5824 ±0.007 0.0256±0.0015 0.00049±0.0001 
318.538 0.5991 ±0.007 0.0274±0.0014 0.00050x±0.00006 
315.566 0.6184 ±0.006 0.0300±0.0014 0.00049±0.00006 
312.169 0.6418 ±0.006 0.0342±0.0014 0.00044±0.00006 
C8mimtfo-4Chlortoluol 
T/K a b c 
332.805 0.5559±0.018 0.0203±0.0040 0.0009±0.0002 
329.129 0.5770±0.016 0.0218±0.0036 0.0010±0.00018 
325.550 0.5990±0.016 0.0235±0.0035 0.0010±0.00017 
322.082 0.6217±0.015 0.0254±0.0033 0.0012±0.00016 
319.733 0.6382±0.012 0.0267±0.0026 0.0013±0.00013 
 
Tabelle 4-5 Parameter der Anpassung der Konzentrationsabhängigkeit (für die in Tabelle 4-4 
angegebenen Konzentrationen) der dynamischen Viskosität für die gegebenen Temperaturen mit 




System A[cp] B[K] C[K] 
C6mimtfo-Chlorbenzol 0.37±0.00013 73.6449±0.051 250.3786±0.024 
C8mimtfo-4Chlortoluol 0.399±0.041 68.0497±13.58 265.93±6.54 
 
Tabelle 4-6 Parameter der Anpassungen der Background Viskosität  




4.3.3 Korrektur der Kritischen Viskosität für Schereffekte 
Trägt man die um den Background reduzierte dynamische Viskosität als Funktion der reduzierten 
Temperatur auf (Abbildung 4-4, Punkte mit Dreieck Form), so sieht man in der doppelt 
logarithmischen Darstellung einen Anstieg und bei Annäherung an den kritischen Punkt die 
Ausbildung eine Plateaus. Bei großer Entfernung vom kritischen Punkt nähert sich die reduzierte 
Viskosität dem Wert 1, wie es bei dem Verschwindung des nicht-klassischen Anteils zu erwarten 
ist. Das Plateau bei Annäherung an die kritische Temperatur  ist durch Scherung verursacht. Um 
das kritische Verhalten zu analysieren, muss  die Viskosität für Schereffekte korrigiert werden. 
Dazu werden die Korrekturen von Onuki und Oxtoby (Gl. 4-17und 4-20) benutzt. Die Kreise in  










































































Abbildung 4-4 Die Dynamische Viskosität(?) vor und (?)nach den Korrekturen nach Oxtoby und 
Onuki (a) für C6mimtfo-Chlorbenzol und(b) für C8mimtfo-4Chlortoluol? 
 
Die für die Rechnung benötigten Amplituden der Korrelationslänge 0? sind  Ergebnisse der 
statischen Lichtstreuung. Die Korrekturen betreffen die Temperaturen unter der 
Schwelltemperatur Ts (Gl. 4-19). Die Werte  beider Größen sind in Tabelle 4-7 zusammengestellt. 
 
 C6mimtfo-Chlorbenzol C8mimtfo-4Chlortoluol 
0?  1.25226 nm 1.1822 nm 
Ts 313.76 K 319.044  K 
 
Tabelle 4-7 Amplituden der Korrelationslänge, die  für die Scherkorrekturen nach Oxtoby und Onuky 





4.3.4 Analyse der Kritischen Viskosität: 
 
Der kritische Exponent z?  und das Produkt aus der Wellenzahl 0Q  und der Amplitude der 
Korrelationslänge 0?  wurden im asymptotischen Bereich durch Anpassung an das asymptotische  
Skalen-Gesetz (Gl. 4-3) bestimmt. Abbildung 4-5 zeigt diese Anpassung. Die Ergebnisse dieser 
Anpassung sind in Tabelle 4-8 zusammengestellt. 
Die Crossover- Funktion von Battacharjee ermöglicht die Analyse der Viskosität als Funktion der 






























Abbildung 4-5 Anpassung der korrigierten Viskosität im asymptotischen Bereich  mit dem 
Skalengesetz (8-3)  für C6mimtfo-Chlorbenzol(a) und für C8mimtfo-4Chlortoluol(b). 
 





??mit den freien Parametern 0Q ?  und Z? . Danach erfolgte die Anpassung mit 
der vollständigen  Gleichung (4-7),  wobei einmal 0Q ?  , 0Dq ?  und Z? die freien Parameter sind, 
und einmal Z?  auf den Ising Wert  fixiert ist, so dass nur 0Q ?  , 0Dq ?  freie Parameter sind. Für  
alle Anpassungen wurde der universelle Ising-Wert Wert für den kritischen Exponent  ?   










?  und die vollständige Gleichung(4-7) und eine gute Anpassung der Daten 
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ergeben.  Die Parameter dieser Anpassungen sind in Tabelle V6 zusammengestellt.  Abbildung 4-
8 zeigt die Daten mit den Fits. 
 
                                                 C6mimtfo-Chlorbenzol 
Fit 0Q ?  0Dq ?  0Cq ?  z?  2 610? ?  
Asymptotisch  0.093 ±0.003   0.060±0.0008 1.04 
0/D Cq q ?    0.189±0.003   0.058 ±.0004 3.23 
Crossover- z? Frei  0.090 ±0.006 0.209±0.016 0.937±0.632  0.060 ±0.001 5.7 
Crossover- z? Fest  0.074±0.0007  0.258±0.014 0.292 ±0.0226 0.065 4.28 
                                                 C8mimtfo-4Chlortoluol 
Fit 0Q ?  0Dq ?  0Cq ?  z?  2 610? ?  
Asymptotisch  0.042±0.002   0.060±0.0017 9.519 
0/D Cq q ?   0.068±0.002   0.064±0.001 5.45 
Crossover- z? Frei  0.035±0.008 0.070±0.011 0.923 ±4.86  0.066±0.006 5.7 
Crossover- z? Fest 0.035±0.0008 0.07±0.004  1.68 ±2.83 0.065 5.46 
 

























Abbildung 4-6 Kritische  Viskosität für C6mimtfo-Chlorbenzol (a) und C8mimtfo-4-Chlortoluol (b)  
mit den Fits. Die durchgezogenen  Linien zeigen die Fits der Anpassung mit der vollständigen 
Gleichung  (4-7), die gestrichelten Linien zeigen die Anpassungen mit Gleichung ( 4-12 ) 
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Die kritischen Exponenten z? , die bei beiden Systemen aus den Fits mit der Theorie von 
Bhattacherjee erhalten werden, liegen bei beiden Systeme sehr nahe am Ising Wert. Damit 
bestätigen die Viskositätsmessungen beider Systeme Ising-kritisches Verhalten. Bei dem System 




Es wurden die Viskositäten der Systeme C6mimtfo/Chlorbenzol und C8mimtfo/4Chlortoluol als 
Funktion der Temperatur gemessen. Nahe der kritischen Temperatur  zeigt die Viskosität nicht-
klassisches Verhalten. Zur Berechnung der kritischen Viskositäten benötigt man die Background- 
Viskosität, welche für das System C6mimtfo/Chlorbenzol durch Interpolation aus den Messungen 
bei nicht-kritischen Konzentrationen abgeschätzt wird. Für das System C8mimtfo/4Chlortoluol 
wurde der Background mit der Vogel-Tammann-Fulcher Gleichung aus Messungen der kritischen 
Probe aus dem Temperaturbereich in großer Entfernung von der kritischen Temperatur 
extrapoliert.  
Die halblogarithmischer Auftragung der kritischen Viskositäten gegen die reduzierte Temperatur 
( T Tc
Tc
? ?? ) zeigt eine S-förmige Temperaturabhängigkeit. Das Plateau nahe der kritischen 
Temperatur ist durch die Schereffekte verursacht und wurde die Hilfe der Theorien von Oxtoby 
und Onuki korrigiert. Schließlich wurden die Daten mit Hilfe des Crossover -Theorie von 
Bhattacharjee analysiert. Die Anpassung mit der Crossover-Gleichung bestätigt für beide Systeme 
Ising Verhalten. Die Analyse ergibt 0.06z? ? für das System C6mimtfo/Chlorbenzol und 
































5.1 Theorie der Lichtstreuung 
 
Seit den sechziger Jahren ist die  Lichtstreuung eine wichtige Methode zur Charakterisierung von 
Substanzen mit mesoskopischer Struktur. Lichtstreumessungen werden zur Bestimmung der 
Korrelationslänge, der osmotischen Suszeptibilität und von Diffusionskoeffizienten [109,110] 
benutzt. Bei Lichtstreuexperimenten wird eine zu untersuchende Probe von einem kohärenten 
Lichtstrahl durchstrahlt. Beim Durchdringen der Probe wird der Strahl teilweise gestreut. Das 
ungestreute Licht, die transmittierte Intensität,  passiert die Probe unverändert. 
Die statische Lichtstreuung gibt durch Messungen von Streuintensitäten in Abhängigkeit von 
Temperatur  und Streuvektor (Streuwinkeln) Informationen über die räumliche Größe der 
Konzentrations- bzw. Dichtefluktuationen bei kritischen Systemen. In der dynamischen 
Lichtstreuung wird aus dem zeitlichen Verlauf der Intensitätskorrelationsfunktionen der 
Diffusionskoeffizient bestimmt.  
Die grundlegende Messgröße bei Lichtstreumessungen ist die Pulsrate[111, 112,113]. Die 
Pulsrate entspricht der Zahl der Photonen, die in einem Zeitintervall von einem Photomultiplier 
gezählt werden.  
 
5.1.1 Lichtstreuungen an Proben mit kritischer Zusammensetzung 
 
5.1.1.1 Statische Lichtstreuung 
 
5.1.1.1.1 Analyse mit der Ornstein-Zernike Funktion 
 
Bei Messungen der  statischen Lichtstreuung einer Probe mit kritischer Zusammensetzung wird 
die Intensität des einfach gestreuten Lichtes in Abhängigkeit der Temperatur bei verschiedenen 





?? ?   ( 5- 1 ) 
 Als Ergebnis der Analyse erhält man die Amplituden der Suszeptibilität ?  und der  
Korrelationslänge?  sowie die  kritischen Exponenten der Korrelationslänge ?  und der 
Suszeptibilität ? . q ist der Streuvektor, der vom Streuwinkel und wegen der 
Temperaturabhängigkeit des Brechungsindexes auch von der Temperatur (Gl. (5-2)) abhängt. Bei 






?? ?? ? ? ?? ? ,                (5-2) 
 
wobei 0 n? ?? ? , n  der Brechungsindex, ?  die Wellenlänge des Strahls in der Probe und ? der 
Streuwinkel ist. 
Die Ornstein-Zernike Intensität ist die Intensität des einfach gestreuten Lichts und ergibt sich  aus 
den gemessenen Intensitäten mit einer Reihe von Korrekturen für die Winkelabhängigkeit des 
Streuvolumens, die Verluste durch Streuung auf dem Lichtweg in der Probe (sog. 
Turbiditätsverluste), Beiträge der Mehrfachstreuung und Beiträge der Streuung durch andere 
Teilchen und Prozesse, die die Amplitude der Korrelationsfunktion beeinflussen. Schließlich ist 
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der durch Brechung an den Fenstern bedingte Winkelfehler zu berücksichtigen. 
[114,115,116,117,118] . 
  
5.1.1.1.2 Korrektor der Intensitäten der Einfachstreuung: 
 
Die Intensität der Einfachstreuung ist durch folgenden Ausdruck gegeben [119]:  
 
? ? ? ?
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I I V k T l
q
? ?? ? ?? ? ?
? ??? ? ? ? ? ? ? ?? ?? ?? ?? ?
      (5-3) 
 
Die Streuintensität wird vom  Aufbau der Apparatur, sowie von Eigenschaften der untersuchten 
Probe beeinflusst. Der apparative Aufbau bestimmt die Intensität 0I  des eingestrahlten Lichts 
(ursprüngliche Intensität des Lichtstrahls), das vom Streuwinkel abhängige Streuvolumen ? ?V ? , 
die Wellenlänge ? des Lichts, den Streuvektor ? ?q ? und die Länge l des Lichtweges in der Probe.  
Substanzabhängige Eigenschaften der Probe sind die Temperatur- und 





? ??? ?? ??? ?
, die Osmotische Suszeptibilität ? , die Korrelationslänge?  und die Trübung 
? in der Probe.  
 




nk T?? ?? ?
? ??? ? ?? ??? ?
 (5-4) 
 
Das Streuvolumen V ist winkelabhängig. Für eine Gauss-Verteilung der Laserintensität und der 
Apertur-Funktion der Detektionsoptik gilt: 
 






V ? ?? ? ? ?
?? ? ?    (5-5) 
 
Dabei ist 2l? die Breite des Gauss-Profils bei einer Intensitätsreduktion um 21/ e  und 2a? die 
entsprechende Breite der Apertur-Funktion der Detektionsoptik. Daher muss Is  für jeden 
Messwinkel durch Multiplikation der vom Photomultiplier detektierten  Pulsrate Ip mit dem 
reziproken Streuvolumen normiert werden.  
 
sinIv Ip ?? ?   (5-6) 
 
Zur Streuintensität tragen nicht erwünschte langsame und schnelle Prozesse bei. Diese können 
durch Multiplikation der Intensität mit der Amplitude der Autokorrelationsfunktion korrigiert 
werden. 
 
Ia A Iv? ?  (5-7) 
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Weiterhin wird die Streuintensität durch Trübung der Probe beeinflusst. Bei starker Trübung geht 
ein Teil des Streulichtes auf dem Weg l durch die Probe verloren, was zu einer Verminderung der 
detektierten Intensität führt. Die Streuintensität ist daher für  diesen Intensitätsverlust zu 
korrigieren.  Das Maß für die Intensitätsverluste ist die Turbidität, welche experimentell aus dem 
Verhältnis der Intensitäten des eingestrahlten Lichts Iges   zu der Intensität der transmittierten 




? ? ?? ? ? ?? ?  (5-8) 
 
Nach Ford und Puglielli [120] kann der Beitrag der kritischen Fluktuationen zur Turbidität durch 
Integration der Ornstein- Zernike Funktion über alle Streuwinkel  berechnet werden:  
  





2 2 1 1( ) log(1 2 ) 2f ? ? ?? ?? ?
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nk T?? ?? ?
? ??? ? ?? ??? ?
                           (5-12) 
 
Die Turbidität in einer Probe mit kritischer Zusammensetzung ändert sich bei Annäherung an den 
kritischen Punkt dem Skalengesetz folgend: 
  
0 ( )f
?? ? ? ??? ? ?   (5-13) 
 
wobei 0 s? ? ?? ?                     (5-14) 
 
Nach Berechnung der Turbidität kann nun die Intensität für Trübungsverluste korrigiert werden. 
Dazu werden die winkel- und amplitudenkorrigierten  Intensitäten benutzt: 
 
lItr Ia e? ?? ?                            (5-15) 
 
Die Beiträge der Mehrfachstreuung zur Streuintensität werden durch eine Monte-Carlo Simulation  
[111]  berechnet und die gemessene Intensität wird entsprechend korrigiert.  
 
Nach Durchführung der verschiedenen Korrekturen  kann die Intensität der Einfachstreuung durch 
die Ornstein-Zernike-Funktion beschrieben werden [ 121] . 




?? ? ?          (5-16) 
mit    
22 2
0 4 B
nA I k T?? ?
? ??? ? ? ?? ??? ?
      (5-17) 
Ioz  ist die  ideale Intensität des einfach gestreuten Lichts, die als Ornstein –Zernike Intensität 
bezeichnet wird.  
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5.1.1.1.3 Analyse mit dem Ornstein-Zernike Plot: 
 
Im Ornstein-Zernike Plot wird die inverse Form der Ornstein-Zernike Funktion (Gl. 5-1) 
ausgewertet. Die reziproke Ornstein-Zernike Intensität ist eine lineare Funktion des Quadrats des 





? ?? ? ?? ?   (5-18) 
 
Der Streuvektor ist die Differenz zwischen dem Wellenvektor des einfallenden und des 
gestreutem Lichts und hat den Betrag q, Gleichung (5-2). 
Bei Messungen in einem kleinen Temperaturbereich in der Nähe des kritischen Punktes kann A 
als Konstante betrachtet werden. Achsenabschnitt und Steigung der OZ-Geraden sind durch ?  




? ?? . 
 0
?? ? ? ?? ?    ( 5-19)  
0
?? ? ? ?? ?    (5-20)  
 
Hierbei sind ? und?  kritische Exponenten mit den universellen Werten  0.63? ? und 1.24? ? . 
Zwischen den Exponenten besteht die Beziehung (2 )? ? ?? ? ?   [122] wobei 0.032? ? der 
Fischer Exponent ist [123]. 
Wenn bei der numerischen Analyse  ? und?  als freie Parameter behandelt werden, können die 
effektiven Werte dieser Exponenten bestimmt werden. 
 
5.1.1.2 Dynamische Lichtstreuung: 
 
In der dynamischen Lichtstreuung ist die spektrale Zusammensetzung des detektierten Lichtes 
von Interesse. Als Folge der Diffusionsbewegung der streuenden Partikel oder der kritischen 
Fluktuationen ist die detektierte Intensität nicht zeitlich konstant sondern fluktuiert mit der Zeit. 
Analysiert man die Zeitabhängigkeit der Intensitätsfluktuationen, erhält man Informationen über 
die Geschwindigkeit, mit der sich die Teilchen in der Lösung bewegen. Daraus wiederum lässt 
sich ein Diffusionskoeffizient ermitteln, aus dem sich weitere Größen wie der Radius der Teilchen 
und die Korrelationslänge bei kritischen Fluktuationen ableiten lassen. 
Analysiert wird die Autokorrelations- Funktion (2)g der Intensitätsfluktuationen. Die 
Autokorrelationsfunktion wird aus dem Produkt der Streuintensität zum Messzeitpunkt ? ?at  mit 
der Streuintensität zu einem anderen Zeitpunkt ? ?at t?  und Mittelung dieser Produkte über die 
gesamte Messzeit berechnet: 
 




? ?? a aI t I t tg q t
I q
  (5-21) 
Zur Berechnung des Diffusionskoeffizienten und für weiterführende theoretische Betrachtungen 
benötigt man die experimentell nicht zugängliche Korrelationsfunktion des elektrischen Feldes 
(zeitliche Fluktuationen des Elektrischen Felds am Detektor): 
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?? ? ??   (5-22) 
 
Unter Annahme einer Gauß’schen Zufallsverteilung stellt die Siegert-Relation [124] einen 
Zusammenhang zwischen den beiden normierten Korrelationsfunktionen her:  
 
? ? ? ? ? ? ? ? 22 11g t g t? ?? ? ? ?   (5-23) 
 
Im Fall monodisperser Teilchen, diffusiver Bewegung und unter der Annahme, dass das 
detektierte Licht nur aus Einfachstreuung besteht, fällt die Feldkorrelationsfunktion  g(1)(t) 
exponentiell ab:  
 
? ? ? ?1 1 exp[ ]g t A t? ??    (5-24) 
 
wobei 1A und ? die Amplitude und der Abklingkonstante  der Feldkorrelationsfunktion sind.  
Die Abklingkonstante?  und der Diffusionskoeffizient D sind durch die Beziehung  
  
 2q D? ?                (5-25) 
 
verknüpft. 
Für Partikel, die aus harten Kugeln bestehen, lässt sich aus dem Diffusionskoeffizienten D mit 




r???   (5-26) 
wobei Bk  die Bolzmann-Konstannte, T  die Temperatur, und ?  die Viskosität darstellen  
Wird das Licht durch Dichtefluktuationen gestreut, wie das bei kritischen Systemen der Fall ist, so 
kann der hydrodynamische Radius in der Stokes-Einstein-Beziehung durch die Korrelationslänge 
?  ersetzt werden. In der Nähe des kritischen Punkts sind die Ergebnisse dieser Beziehung aber 
nicht mehr befriedigend.  
Nach Burstyn et al. [125]   besteht die Diffusionskonstante aus einen klassischen 
Backgroundterm bD  und einem kritischen Teil kD : 
 
b kD D D? ?   (5-27) 
 












?? ?   (5-28) 
 
und der kritische Anteil beinhaltet die Kawasaki-Funktion: 
 




Rk TD x b x
?
???? ?? ? ?   (5-29) 
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    mit :     x q ?? ?      (5-30) 
 
Hier ist ? die kritische dynamische Viskosität, Z? ist der kritische Exponent der Viskosität. Die 
Amplitude R  des modifizierten Stokes-Einstein Diffusionskoeffizienten (Gl. 5-29) hat einen 
Wert von  1R ? [125,126], und b hat den Wert 0.55b ? [125]. 
 
Die Kawasaki-Funktion [127]  ist wie folgt definiert: 
  
? ? 2 323 11 arctan4x x x xx x
? ?? ?? ? ? ? ?? ?? ?? ?? ?   (5-31) 
 
setzt man der Skalengesetz    ? ?0 0 Z Zb Q ? ??? ? ? ? ? ?? ? ?  (bei der Viskosität) für die kritische 
Viskosität in Gleichung  28 so erhält man 
 
? ? ? ? ? ?2 2 20 0 16





R k TD x b x
Q ?
?
? ? ? ?   .  (5-32) 
 
Nun kann  Gleichung (26)  geschrieben werden: 
 










k T Rk TqD x b x
q Q ?
??
? ? ? ?? ? ?
?? ? ? ?? ? ?? ?  (5-33) 
 
















?? ? ? ?                (5-34) 
 
? ?T qD D                                                                                         (5-36) 
 
Die Gleichung besteht nun aus einem nur von der Temperatur abhängigen Term DT und einem 
winkelabhängigen Term qD . 
5.2 Messprinzip und Aufbau des Apparates: 
 
Die Beschreibung der Messaufbaus und Durchführung der Messung folgt der Dissertationsschrift 
[14]: Untersuchungen kritischer Fluktuationen des flüssig-flüssig Phasenübergangs von 
Mischungen Ionischer Flüssigkeiten in aromatischen Lösungsmitteln und Wasser. 
Das Messprinzip beruht  darauf, dass ein Laserstrahl mit einer bestimmten Intensität eine 
temperierte Probe durchquert und das gestreute Licht durch einen Photomultiplier unter einem 
bestimmten Winkel detektiert wird. Das Signal des  Photomultipliers wird mit einen Korrelator 
analysiert, Abb. (5-1). Zur Erzeugung des Laser-Strahls wurde ein He-Ne-Laser (L) mit eine 
Wellenlänge von ?0=632.8nm und einer Leistung von 22mW benutzt. Zur Regelung der Intensität 
diente eine Glan-Thomson Prisma (P1). Ein zweites  Glan-Thomson Prisma (P2 legte die 
senkrechte Polarisation des Lasers auf der Streuebene fest. Ein Raumfilter, der aus zwei Linsen 
(L1, L2) mit einer Brennweite von 50mm und einer Lochblende (B) von 0.2 mm besteht, 
optimiert das Strahlprofil. Zur Bestimmung der Transmission der Probe benötigt man die 
Intensität des Laserstrahls. Zur Bestimmung der Ausgangsintensität wird der Hauptstrahl des 
Lasers durch einen Strahlteiler (ST) in den Hauptstrahl und einen Referenzstrahl geringerer 
Intensität geteilt, wobei der Strahl mit der kleineren Intensität in der Richtung des Hauptstrahls 
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bleibt. Die Intensität des Vergleichsstrahls wird mit einer Photodiode gemessen. Der Strahl mit 
der größeren Intensität wird um 90° in Richtung der Probe gelenkt, passiert eine  Irisblende (IB), 
mit deren Hilfe der Laserstrahl blockiert werden kann und wird mit einer Konvexlinse von 130 
mm Brennweite in das Zentrum der Probe fokussiert. Die Probe befindet sich im Zentrum der 
eines mit Millipore-Wasser gefülltem von außen isolierten Glas-Bad. Zwischen dem Isolator und 
dem Wasserbad befindet sich Wasser. Die Temperierung erfolgt in zwei Stufen: Das Bad wird 
etwa 2 K unterhalb der eingestellten Temperatur vortemperiert. Dazu wird eine Kupferwendel 
verwendet, die sich in dem Wasser zwischen dem Isolator und dem Glasbad befindet und an einen 
Thermostat (Lauda RE 307/E300) angeschlossen ist. Die Feintemperierung erfolgt direkt im 
Wasserbad mit einer elektrischen Heizung, die mit einem Thermisor durch einen Rechner 
gesteuert wird. Die Messung der Temperatur im Wasserbad erfolgte mit einem an ein Multimeter 
(HP 34401) angeschlossenen Thermistor (Pewartron MBT 1.3). Die Homogenisierung der 
Wassertemperatur  wurde durch einen Magnetrührer, der sich unter dem Wasserbad befindet, 
ermöglicht. Die Temperaturstabilität des Wassers betrug 1 mK im gesamten Messbereich  ( 
zwischen 60° und 40° ). Die Probe befindet sich in der Mitte des Glasbads und kann für die 
Messung in verschiedenen Höhen mit einem die Küvettenhalterung bewegendem 
computergesteuerten Linearversteller (Newport, Actuator 850) vertikal bewegt werden. Das 
Wasserbad befindet sich in der Mitte eines computergesteuertem Drehtischs (Newport 496) (DT), 
der durch Bewegung der Detektionsoptik den Streuwinkel einstellt. Der auf der Probe fallende 
Laserstrahl wird teils gestreut und teils durch die Probe transmittiert. Das transmittierte Licht 
passiert eine 0.2 mm Lochblende B und wird mit  einer Linse L4 von 25mm Brennweite auf die 
Photodiode PD2 zur Messung seiner Intensität  fokussiert. Das gestreute Lichts wird von einem an 
dem Drehtisch befestigtem Detektor aufgefangen, mit einer Mono-Mode-Glasfaser zum 





Abbildung 5-1. Messaufbau der Streulichtapparatur 
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5.3 Durchführung der Messung: 
 
Von Proben der  Systeme C6mimtriflat-Chlorbenzol und C8mimtriflat-4Chlortoluol mit kritischer 
Zusammensetzung wurden die Transmission, die Intensität und die 
Intensitätsautokorrelationsfunktion in Abhängigkeit von der Temperatur bei verschiedenen 
Messwinkeln gemessen. Die Proben sind die Gleichen, von denen die Phasendiagramme aus 
Messungen des Brechungsindex bestimmt wurden. Die viereckigen Küvetten mit Kantenlänge 
von l=10mm wurden in das Wasserbad von 55 C° also einer Temperatur über der kritischen 
Temperatur gebracht, durch Schütteln homogenisiert und schnell (um Entmischung zu vermeiden 
und den Einphasenbereich zu erhalten) an ihren Platz in der Küvettenhalterung im Wasserbad  des 
Messaufbaus Abbildung (1a1) transportiert. Die Temperatur im Wasserbad betrug ebenfalls 55C°.   
Für beide Systeme ist die Weglänge des eintretenden Strahls von der Küvettenwand bis zum 
Streuzentrum in die Mitte der Probe  L=0.5 cm und der Abstand des Streuzentrums zur Wand der 
Küvette betrug d=0.1cm für das System C6mimTfo-Chlorbenzol  und d= 0.3cm  für das System 
C8mimtfo-4 Chlortoluol. Die Feinjustierung der Küvette stellte sicher, dass der Laserstrahl 
senkrecht auf die Küvette trifft und der Detektor nur das senkrecht die  Küvette verlassende 
Streulicht detektiert. Bei senkrechter Position der Küvette muß der Laserstrahl mit seinem 
Rückreflexe an der Küvette zusammentreffen. Dazu  wurde neben dem Laserstrahl aus der Quelle 
ein zusätzlicher Justagelaser benutzt, der an Stelle des Detektors an die Mono-Mode Glasfaser 
angekoppelt wurde, so dass  die Probe mit beiden Lasern gleichzeitig beleuchtet wurde. Zur 
Überprüfung der Position der reflektierten Strahlen wurde Papiermasken benutzt. Die Justierung 
der Küvette erfolgte mit einem Linearversteller. Nach der Justierung wurde  die kritische 
Temperatur mit einer Genauigkeit von  ±1 mK bestimmt, dann wurde die Probe entnommen, 
nochmals homogenisiert, wieder in ihre Position im Wasserbad platziert und neu justiert. Vor  
Beginn der Messung wurde  die Probe 12 Stunden auf der höchsten Messtemperatur temperiert 
um Inhomogenitäten in der Probe, die zu falschen Ergebnisse führen, zu beseitigen. Danach 
wurde die Messung gestartet. Die Messung erfolgte bei verschiedenen Temperaturen und näherte 
sich der kritischen Temperatur an. Die Temperatur Schritte wurden nach einer logarithmischen 
Skale gewählt, wurden also bei Annäherung an den  kritischen Punkt kleiner. Für das System mit 
C6mimtfo –Chlorbenzol wurden für jede Temperatur Messungen bei Messwinkeln von 40° bis 
140°  in Schritten von 10° durchgeführt, beim System mit C8mim-4Chlortoluol im Bereich 50° 
bis 130°. Die Messzeit für jeden Winkel dauerte 10min,  die Temperierungszeit zwischen zwei 
Temperaturen  2 Stunden. Nach der Messung wurden die kritischen Temperaturen für beide 
Systeme noch einmal gemessen. Es wurde registriert, dass sich die kritische Temperatur des 
Systems C8mimtfo-4Chlortoluol vom Tc= 316.35 K vor der Messung auf Tc= 316. 369 K nach 
der Messung geändert (verschoben) hat, während die Kritische Temperatur des Systems 
C6mimtfo-Chlorbenzol sich nicht geändert hat. Deshalb wurde eine neue Messung gestartet  und 
die kritische Temperatur mit Hilfe der gemessenen Transmissionen in Einphasengebiet 
abgeschätzt. Die kritische Temperatur wurde als  Mittelwert aus der letzten Temperatur in 
Einphasengebiet vor der Entmischung und der ersten Temperatur nach der Entmischung 
abgeschätzt. Aus den gemessenen Transmissionen wurden  die Turbiditäten der beiden Proben 
berechnet. 
5.4 Auswertung: 
5.4.1 Statische Lichtstreuung: 
Es wurden die Intensitäten und die Transmissionen der  Systeme C6mimtfo-Chlorbenzol und 
C8mim-4 Chlortoluol in Abhängigkeit von der Temperatur bei verschiedenen Messwinkeln 
gemessen. In der Tabelle (5-1) sind die Transmissionen und in der Tabelle (5-2)  sind die 
gemessenen Pulsraten für C6mim-Chlorbenzol bzw. C8mim-4Chlortoluol für den Winkel 90° 
zusammengestellt. Und im Anhang (Tabelle 1) Stehen die Daten für alle Messungen. 
 106
C6mimtfo-Chlorbenzol 
























































































































































































































































Tabelle(5-2a)Die gemessenen Streuintensitäten bei einem Winkel 90° für das System C6mimtfo-
































































Tabelle(5-2b)Die gemessenen Streuintensitäten bei dem Streuwinkel 90° für das System 
C8mimtfo-4Chlortoluol, ?  ist die reduzierte Temperatur. 
 
5.4.1.1 Bestimmung der Ornstein-Zernike Intensitäten: 
 
Zur Analyse der statischen Lichtstreuung mit dem Ornstein-Zernike Plot sind eine Reihe von 
Korrekturen der vom Korrelator gemessenen Intensitäten Np  erforderlich.  
Bei den Messungen wurde eine viereckige Küvette benutzt. Diese verursacht eine Brechung des  
Streulichts an der Wand der Küvette, was zu  einer Veränderung der Streuwinkel führt, so dass 
der Streuwinkel (?  ) nicht mehr dem eingestellten Messwinkel ( w ) entspricht. Deshalb muss der 
Streuwinkel neu berechnet werden. Die Berechnung erfolgt nach der Snellius Beziehung  
Abbildung (5-2). Dazu wurde der eingestellte Winkel in Radianten umgerechnet. Der eingestellte 
Winkel w steht mit dem Winkel ( d? )in folgender Beziehung: 
 
2
d w ?? ? ?       (5-35)  
 
 
Abb 5-2 Schematische Darstellung des Strahlsverlaufs des  
Gestreuten Strahls an der Wand der Küvette   
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der Winkel r?  steht zum Winkel p? nach Snellius in folgender Beziehung  
 
( ). ( ).Sin r np Sin p nw? ??    (5-36) 
 
wobei r?  und d?  gleich sind. Setzt man r? statt d? in die Snellius Beziehung, und stellt nach 
p?  um, ergibt sich folgende Gleichung: 
arcsin sin( )nwp d
np
? ?? ?? ?? ?? ?  Gleichung(5-37) 
wobei np  und nw [96]die Brechungsindizes der Probe bzw. des Wassers sind. np  wurde aus 
Abschnitt 3 (Brechungsindex) als Fit Gleichungen entnommen.  
Der Streuwinkel ? ergibt sich dann aus dem Winkel p? :  
2
p ?? ?? ?  Gleichung(5-38) 
Wegen der Abhängigkeit des Brechungsindexes von der Temperatur ändert sich der Streuwinkel 
mit der Temperatur und wurde deshalb für jede Messtemperatur berechnet. Mit den neu 




V ??   (5-39) 
und die gemessene Pulsrate auf das Streuvolumen bei einem Streuwinkel von 90° normiert.  
NpIv
V
?   (5-40) 
Weiterhin sind die Reflektionsverluste an den Grenzflächen zu berücksichtigen.  Der einfallende 
Strahl wird an den Grenzflächen teilweise reflektiert, was eine Korrektur des transmittierten und 
gestreuten Lichts für die Reflektionsverluste erfordert.  
Die Intensitäten des Streulichts  enthalten neben dem Streulicht der kritischen Fluktuationen   
Beiträge von Streuprozessen, die zu schnell sind, um mit dem Korrelator gemessen zu werden.  
Zur Korrektur der Intensitäten für diese unerwünschten Prozesse  wurden die gemessenen 
Intensitäten (winkelkorrigiert ( Iv ) ) mit der Amplitude der Feldautokorrelationsfunktion Gl. (5-7) 
multipliziert.  Die Amplitude der Feldautokorrelationsfunktion wurde aus der Anpassung der 
Feldautokorrelationsfunktion und Extrapolation auf t=0 bestimmt Gleichung (5-24). Beiträge 
langsamerer Prozesse zur Streunintensität, die z.B. bei nicht ausreichender Wartezeit vor 
Messbeginn durch größere, langsam relaxierende Inhomogenitäten in der Probe auftreten können, 
sind ebenfalls zu berücksichtigen.  
Aufgrund der starken Trübung der Probe bei Annäherung an die kritische Temperatur treten 
Turbiditätsverluste und  Mehrfachstreuung auf.  Zur Korrektor der Streuintensitäten für die 
Turbiditätsverluste wurde die Turbidität nach Gl. (5-8) berechnet, wobei Ist die transmittierte 
Intensität und Iges die gesamte Intensität des eingehenden Strahls ist. 
  
Mit den Turbiditäten wurden die Intensitäten mit Gleichung (5-15) bei Berücksichtigung der 
winkelabhängen Lichtwege in der Probe korrigiert. Die Turbiditäten wurden darüber hinaus als 
Ausgangsdaten der Simulation der Mehrfachstreuung benötigt. Dazu  wurden die experimentellen 
Daten der Turbidität  als Funktion der Temperatur mit der Ford-Puglielli Funktion (5-13) gefittet. 
 
Beim System C6mimtfo-Chlorbenzol  erfolgte die Anpassung der Turbidität in verschiedenen 
Varianten.  Zuerst (Anpassung1) wurden die kritischen Exponenten auf die Ising Werte fixiert. 
Der Fit ergab einen Wert für 0? , der sehr viel größer war als der bei der Anpassung der 
Streuintensitäten mit der Ornstein- Zernike- funktion erhaltene Wert.  Dann wurde die Anpassung 
mit Berücksichtigung einer Korrektur 1? durchgeführt (Anpassung2).  Auch hier ergab sich ein zu 
großer Wert für 0?  und darüber hinaus  ein relativer Fehler, der größer als die Werte selbst war. 
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Daraufhin wurde eine Hintergrundturbidität b? berücksichtigt und angepasst (Anpassung3). Dies 
ergab einen Wert für 0? , der sehr ähnlichen dem war, der bei der erste Anpassung der Intensitäten 
mit der Ornstein-Zernike –Funktion erhalten wurde und eine gute Qualität des Fits. Ein erneuter 
Versuch der Anpassung mit Berücksichtigung einer Korrektur 1? und einer Hintergrundturbidität 
b? ergab wieder einen  großen Wert für 0?  (Anpassung 4). Um die Streuung nichtkritischer 
Fluktuationen zu berücksichtigen, die möglicherweise bei großer Entfernung von der kritischen 
Temperatur überwiegen, wurde eine neue Anpassung für den Bereich von  0.028905? ? bis  
62.6870215 10? ?? ?  ( : reduzierte temperatur? ) mit den gleichen Varianten versucht. 
Dadurch wurde die Anpassung jedoch nicht verbessert. Deshalb wurde die Anpassung  des 
gesamten Wertebereichs mit Berücksichtigung der Hintergrundturbidität und mit Ising Werten für 
die kritische Exponenten gewählt und als Anfangs Werte für die Simulation benutzt obwohl die 
Abweichungen  des Fits von den experimentellen Turbidity-Daten bei Annäherung an den 
kritischen Punkt (Abbildung 5-3a) groß sind. Die Parameter dieser Anpassungen sind in der 
Tabelle 5-3 zusammengestellt. 
Bei dem System  C8mimtfo-4Chlortoluol wurde nur der Messbereich von ?  (reduzierte 
Temperatur) 0.00568? ?   bis 0.00015 ? ?  angepasst. Dabei war die Amplitude der Turbidity ?0 
der einzige Fitparameter. Die Amplitude der Korrelationslänge  wurde auf den durch Anpassung 
der  Streuintensitäten mit der Ornstein-Zernike Funktion erhaltenen Wert 0 1.126nm? ? fixiert, 
? und ?  auf die Ising Werte, und die  Background Turbidität ?b wurde Null gesetzt. In Tabelle (5-
3) sind die festen und die freien Parameter beider Systeme angegeben und in Abbildung (5-3) sind 
die Anpassungen grafisch dargestellt. 
 
 










   Abbildung 5-3a  Die Turbidität? als Funktion der reduzierten 











Abbildung 5-3b  Die Turbidität? als Funktion der reduzierten  




Als Feste Parameter sind: 312.6138Tc K? , 1.24? ? , und 0.63? ?  
 Freie Parameter 2?  
Erste Annpassung 1
0 0.001639 0.00028cm? ?? ?  




 10 0.00075 0.0035cm? ?? ?  
0 8.8035 22.69nm? ? ?  





0 0.0000674 0.000015cm? ?? ?
0 2.2648 0.3133nm? ? ?  
10.0612 0.0031b cm? ?? ?  
0.00685 
Vierte Annpassung 1
0 0.000376 0.000024cm? ?? ?  
0 7.7373 0.85099nm? ? ?  
1 -29.0274 8.456? ? ?  
10.1954 0.0355b cm? ?? ?  
0.00288 
C8mimtfo-4 Chlortoluol 
Feste Parameter Freie Parameter 
0.63? ? , 1.24? ? ,
0 1.126 0.202nm? ? ?
316.43Tc k?  
5 5 1
0 2.39 10 0.477 10 cm? ? ? ?? ? ? ?  
 
Tab5- 3 Fit Parameter der Anpassung der Turbidität 











Die Anpassung der Turbidity mit der Ford-Puglielli Funktion beschreibt die Daten beim System 
C8mimtfo-4 Chlortoluol sehr gut. Dabei wurden die Daten bei großer Entfernung vom kritischen 
Punkt, die auf nichtkritische Beiträge zurückzuführen sind, nicht in die Auswertung einbezogen.  
Beim System C6mimtfo-Chlorbenzol zeigt die Anpassung bei Annäherung an den kritischen 
Punkt eine Abweichung von den experimentellen Daten Abbildung 5-4a.  
Diese Abweichung hat einen Einfluss auf die Monte Carlo Simulationen, die zur Abschätzung des 
Mehrfachstreuungsanteils durchgeführt wurden. Das  benutzte Simulationsprogramm basierte auf 
einem Programm  von Bailey und Cannell [118] das von Kleemeier, [88 ] sowie Kuhnen und 
Köser weiterentwickelt wurde [111].  Die Eingabeparameter der Simulation sind die Amplitude 
der Korrelationslänge 0?  und die Amplitude der Trübung 0? , die aus der Analyse der Turbidity 
mit der Ford-Puglielli Funktion erhalten (Tabelle5-3) wurden. Die Simulation ergibt die Anzahl 
der mehrfach- bzw. einfach gestreuten Photonen. Aus dem Verhältnis zwischen der Intensität der 
Einfachstreuung und der gesamten Streuintensität wurde der Anteil der Einfachstreuung (R) 
berechnet. Die bei der Simulation erhaltenen Einfachstreuungsanteile  (R) sind im Anhang in 





               (5-40 ) 
Für die weitere Auswertung wurde der Anteil der Einfachstreueintensitäten R für jeden 
eingestellten Messwinkel berechnet, als Funktion der mit der Ford-Puglielli  Funktion berechneten 
Turbiditäten aufgetragen und mit Gleichung (5-41) angepasst: 
 
2 3( ) exp ? ?? ? ? ?? ?R a b c? ? ? ?         (5-41)   
   
Die Koeffizienten a, b, c Tabelle 3 im Anhang sind Funktionen des Streuwinkels. Der mit 
Gleichung (5-41) berechnete Einfachstreuungsanteil R gilt für die eingestellten Messwinkel. 
Durch Interpolation  von R  mit einer quadratische Funktion wurden für jede Messtemperatur die 
R- Werte bei dem für die viereckige Küvette berechneten Streuwinkeln bestimmt, im Anhang 
Tabelle 4 sind R Werte für jeden Messwinkel bei jeder Messtemperatur zusammen gestellt. Durch 
Multiplikation dieser R Werte mit den turbiditätskorrigierten Intensitäten Itr  erfolgte die 
Mehrfachstreuungs Korrektor der Intensitäten: 
 
1I Itr R? ?                                          (5-42). 
 
In Abbildung (5-4) sind die Streuintensitäten mit den verschiedenen Korrekturen als Funktion der 
reduzierten Temperatur für den Winkel 90° für beide Systeme aufgetragen. In Abbildung(5-5) ist 
















































Abb 5-4  Streuintensitäten  nach Korrektur für  Reflektionsverluste an der Küvettenwand (?) , 
 Amplitude der Autocorrelationsfunktion (? ), Turbiditätsverluste (?), und Intensitäten der 
Mehrfachstreuung (?), für das System C6mim-Chlorbenzol (a) und für  





































Abbildung(5-5) Streuintensitäten bei von der kritischen Temperatur weit entfernten Temperaturen. Die 
Abbildungen zeigen für das System C6mim-Chlorbenzol (a) und für das System C8mim-4 
Chlortoluol(b) den Einfluss der Amplituden Korrekturen. Die Symbole haben die gleiche Bedeutung 
wie im Abbildung 5-4. 
 
 
Abbildung 5-4 zeigt für beide Systeme den Einfluss  der Turbiditätsverluste und der 
Mehrfachstreuung auf der Streuintensitäten bei Annäherung an den kritischen Punkt, was  die 
starke Trübung der Proben widerspiegelt. Im Temperaturbereich der vom kritischen Punkt weit 
entfernt ist Abbildung(5-5) treten  bei beiden Systemen langsame Prozesse auf. Bei dem System 
C6mimtfo-Chlorbenzol ist die Korrektur der Mehrfachstreuung zu groß, was vermutlich  eine 
Folge der schlechten Anpassung der  experimentellen Daten der Turbidität in der Nähe des 
kritischen Punkts mit der Ford-Puglielli Funktion ist, deren Ergebnisse die Ausgangsdaten der 
Simulation der Mehrfachstreuung sind.  
 
5.4.1.2 Analyse der  Intensitäten  mit der Ornstein-Zernike-Funktion  
 
Abbildung (5-6) zeigt die korrigierten Intensitäten als Funktion der reduzierten Temperaturen und 
die Anpassung mit Ornstein-Zernike Funktion. Wegen der Temperaturabhängigkeit der Winkel 
durch die Lichtbrechung an den Grenzflächen der viereckigen Küvette wurde der Streuvektor für 
alle Winkel und Temperaturen berechnet. Für die Analyse mit der Ornstein-Zernike Funktion 
wurden lineare Fits ( a bx? ) der  Temperaturabhängigkeit der Streuvektoren als Funktion der 
reduzierten Temperatur benutzt. Für die kritischen Exponenten ? und ?  wurden die Ising Werte 
benutzt. Die freien Parameter  sind 0A? und 0? . Diese Anpassung beschreibt die Daten bereits 
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recht gut, Abbildung (5-7). Beim System C6mimtfo-Chlorbenzol sind Abweichungen in der Nähe 
des kritischen Punktes festzustellen. Die Anpassung mit Berücksichtigung einer ersten Wegner 
Korrektur verbessert die Qualität des Fits.  Abbildung (5-8) zeigt einen Vergleich der Qualität der 
Fits. In Tabelle (5-7) sind die  Varianzen der Fits der verschiedenen Varianten der Anpassung 
aufgeführt. Die Parameter der Anpassung mit Ising Werten für ? und ?  sind in Tabelle (5-4)  und 
mit einer Korrektur in Tabelle (5-5)  für beide Systeme zusammengestellt. Die Anpassung mit 
vier freien Parametern  Abb. (5-7) ergab die beste Anpassung, wobei die  kritischen Exponenten 
sehr nahe bei den Ising Werten liegen. Die Parameter dieser Anpassung sind in Tabelle (5-6) für 
beide Systeme zusammengestellt. Vergleicht man die Parameter der verschiedenen Anpassungen 















































































































































Abbildung (5-6) Die Streuintensitäten für die verschiedenen Messwinkel, für das System C6mimfto-
Chlorbenzol (a) und für das System C8mimtfo-4 Chlortoluol (b), die Kurve mit der kleinsten Intensität 
betrifft den größten Streuwinkel und die mit der größten Intensität  betrifft  den kleinsten Streuwinkel. 

































































Abbildung (5-7) Lichtstreuintensitäten als Funktion der reduzierten Temperatur bei dem Winkel 90°  
für das System C6mimtfo-Chlorbenzol(a), und für das System C8mimtfo-4Chlortoluol(b). Die 
durchgezogene Linie ist der Fit bei der Anpassung mit der Ornstein-Zernike Funktion mit  vier freien 













































Abbildung(5-8 a) Qualität der Fits bei der Anpassung mit  den Ising Werten ? und ?  (?), 
Berücksichtigung von einer Wegner-Korrektur (?) und der Anpassung mit vier freien Parametern (?) 
für das System C6mimtfo-Chlorbenzol. Ib ist die mit den Fitergebnissen berechnete Intensität, Iexp ist 



























































Abbildung(5-8b) Qualität der Fits bei der Anpassung mit  den Ising Werten ? und ?  (?), 
Berücksichtigung von einer Wegner-Korrektur (?) und der Anpassung mit vier freien Parametern 
(?),für das System C8mimtfo-4Chlortoluol. Ib ist die mit den Fitergebnissen berechnete Intensität, Iexp 




                                             C6mimtfo-Chlorbenzol 
Winkel 0A?  0A??  0? nm 0?? 910?  ?  
40° 0.10593 0.001271 1.52596 1.55219 0.04615 
50° 0.10576 0.001475 1.51217 1.74916 0.05256 
60° 0.10668 0.001375 1.49801 1.56832 0.04750 
70° 0.10600 0.001344 1.48777 1.50512 0.04572 
80° 0.10806 0.001412 1.48378 1.52281 0.04611 
90° 0.10796 0.001576 1.46793 1.66312 0.05061 
100° 0.10470 0.001493 1.44873 1.58769 0.04866 
110° 0.10350 0.001343 1.44213 1.42505 0.04359 
120° 0.10609 0.001354 1.43866 1.38756 0.04227 
130° 0.10375 0.001227 1.41931 1.26196 0.03880 
140° 0.10553 0.001322 1.4557 1.35872 0.04034 
Mittel 0.10581 0.001381 1.47092 1.50743 0.04566 
C8mimtfo-4Chlortoluol 
Winkel 0A?  0A??  0? nm 0?? 910?  ?  
50° 0.04130 0.000155 1.24085 4.94481 0.01213 
60° 0.04161 0.0001223 1.23467 3.70139 0.00928 
70° 0.04086 0.0001567 1.2182 4.60908 0.01183 
80° 0.04130 0.0002390 1.21447 6.73328 0.01745 
90° 0.04147 0.0001539 1.22362 4.22841 0.01092 
100° 0.04092 0.0002181 1.20286 5.87057 0.01543 
110° 0.04152 0.0002388 1.19352 6.18607 0.01638 
120° 0.04179 0.0001549 1.18193 3.89997 0.01042 
130° 0.04105 0.0001301 1.15026 3.23166 0.00887 
Mittel 0.04131 0.0001743 1.20671 4.82280 0.01252 
 






                                             C6mimtfo-Chlorbenzol 
Winkel 0A?  0A??  0? nm 0?? 910?  1A?  1A??  ?  
40° 0.11539 0.00463 1.59557 3.56546 -0.49373 0.211 0.04332 
50° 0.11470 0.00603 1.57668 4.51142 -0.45766 0.27258 0.05120 
60° 0.11891 0.00592 1.58322 4.21631 -0.58874 0.24519 0.04454 
70° 0.11799 0.00628 1.57051 4.40509 -0.56911 0.25813 0.04338 
80° 0.11982 0.00719 1.56257 4.8715 -0.53838 0.28706 0.04455 
90° 0.12569 0.00843 1.58344 5.49084 -0.75884 0.29966 0.04734 
100° 0.12087 0.00847 1.55571 5.58988 -0.70984 0.31224 0.04619 
110° 0.11442 0.00811 1.51531 5.45015 -0.49981 0.32725 0.04286 
120° 0.11830 0.00856 1.51785 5.54129 -0.53322 0.32691 0.04138 
130° 0.11828 0.00786 1.51368 5.07088 -0.62845 0.29127 0.03708 
140° 0.12319 0.00901 1.56998 5.76044 -0.72080 0.30774 0.03817 
Mittel 0.11887 0.00732 1.55859 4.95211 -0.59078 0.28537 0.04364 
                                                            C8mimtfo-4Chlortoluol 
Winkel 0A?  0A??  0? nm 0?? 910?  1A?  1A??  ?  
50° 0.04168 0.00062 1.24718 1.10978 -0.06331 0.09825 0.01235 
60° 0.04270 0.00046 1.252 7.80211 -0.17174 0.06854 0.00816 
70° 0.04328 0.00041 1.25592 6.61582 -0.36819 0.05627 0.00656 
80° 0.04579 0.00043 1.28141 6.67833 -0.62880 0.05302 0.00616 
90° 0.04363 0.00064 1.25573 9.80419 -0.31058 0.08510 0.00843 
100° 0.04465 0.00083 1.25724 1.23725 -0.51718 0.10273 0.01026 
110° 0.04639 0.00076 1.26209 1.08802 -0.64080 0.08747 0.00861 
120° 0.04414 0.00076 1.21462 1.08456 -0.32120 0.09689 0.00839 
130° 0.04316 0.00063 1.17943 8.82983 -0.29445 0.08164 0.00692 
Mittel 0.04394 0.00062 1.24507 9.43626 -0.36847 0.08111 0.00843 
 
Tabelle (5-5) Fit-Ergebnisse der Anpassung  unter Berücksichtigung einer Wegner Korrektor  mit den 
Ising Werten von ? und ? . 
  
                                                   C6mimtfo-Chlorbenzol 
Winkel 0A?  0A??  0? nm 0?? 910? ?  ??  ?  ??  ?  
40° 0.1050 0.0036 1.2677 2.96168 0.6478 0.0037 1.2378 0.0090 0.0252 
50° 0.1054 0.0056 1.2706 4.10764 0.6462 0.0058 1.2361 0.0143 0.0365 
60° 0.1041 0.0043 1.2615 2.86333 0.6478 0.0046 1.2414 0.0113 0.0266 
70° 0.1038 0.0040 1.2609 2.43439 0.6467 0.0043 1.2399 0.0105 0.0230 
80° 0.1064 0.0041 1.2603 2.32938 0.6459 0.0045 1.2379 0.0108 0.0221 
90° 0.1018 0.0045 1.2238 2.45758 0.6515 0.0052 1.2491 0.0124 0.0239 
100° 0.0997 0.0047 1.2245 2.55615 0.6492 0.0056 1.2465 0.0134 0.0246 
110° 0.1027 0.0039 1.2458 2.06259 0.6431 0.0046 1.2348 0.0109 0.0193 
120° 0.1038 0.0045 1.2525 2.30164 0.6437 0.0053 1.2390 0.0124 0.0211 
130° 0.0993 0.0045 1.2497 2.35932 0.6448 0.0056 1.2460 0.0130 0.0213 
140° 0.0950 0.0044 1.2577 2.39426 0.6526 0.0058 1.2635 0.0135 0.0207 
Mittel 0.1025 0.0044 1.2523 2.62072 0.6472 0.0050 1.2429 0.0119 0.0240 
 
Tabelle (5-6a) Fit Parameter der Anpassung der Intensitäten der Ornstein-Zernike Funktion mit vier 






                                                    C8mimtfo-4 Chlortoluol 
Winkel 0A?  0A??  0? nm 0?? 910? ?  ??  ?  ??  ?  
50° 0.0391 0.00078 1.3261 2.2636 0.6274 0.0019 1.2557 0.0053 0.0088 
60° 0.0390 0.00063 1.2683 1.4763 0.6324 0.0015 1.2576 0.0042 0.0066 
70° 0.0372 0.00059 1.1984 1.2116 0.6394 0.0015 1.2645 0.0042 0.0062 
80° 0.0355 0.00060 1.1624 1.0810 0.6471 0.0016 1.2793 0.0046 0.0062 
90° 0.0391 0.00072 1.1725 1.1095 0.6393 0.0017 1.2543 0.0049 0.0065 
100° 0.0369 0.00079 1.1295 1.1544 0.6451 0.0021 1.2658 0.0058 0.0072 
110° 0.0363 0.00077 1.1188 1.0514 0.6478 0.0021 1.2741 0.0058 0.0068 
120° 0.0398 0.00067 1.1266 8.3268 0.6390 0.0017 1.2516 0.0046 0.0054 
130° 0.0391 0.00095 1.1241 1.1677 0.6365 0.0024 1.2527 0.0067 0.0076 
Mittel 0.0380 0.00072 1.1807 1.2609 0.6394 0.0018 1.2617 0.0051 0.0068 
 
Tabelle (5-6b) Fit Parameter der Anpassung der Intensitäten der Ornstein-Zernike Funktion mit vier 
freien Parametern 0A? , 0? , ? ,und ? für das System C8mimtfo-4Chlortoluol. 
 
 
Bei Berücksichtigung der ersten Wegner Korrektur ergeben die Fits eine negative  Wegner-
korrektur, was als inhomogenes crossover zu Ising Verhalten gedeutet werden könnte. Da der 
relative Fehler ziemlich groß ist, können wir ausgehend von diesem Ergebnis keine Aussage über 
das Crossover-Verhalten wagen. 
 
 
                                              C6mimtfo-Chlorbenzol 
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                                               C8mimtfo-4 Chlortoluol 
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Tabelle (5-7) Parameter der verschiedenen Anpassungen nach Mittelung über die Ergebnisse bei den 
verschiedenen Streuwinkeln. 
 
Aus Tabelle 5-7 kann man ersehen, dass eine gute Anpassung der Daten bereits mit den Ising 
Exponenten erreicht wird. Eine Verbesserung der Fits wird mit einer Wegner Korrektur erreicht. 
Der beste Fit ergibt sich, wenn die Exponenten als freie Parameter behandelt werden, wobei die 






5.4.1.3 Vergleich der Fits der unterschiedlich korrigierten Intensitäten mit der Ornstein-
Zernike Funktion: 
 
Die Intensitäten der beiden Systeme wurden für verschiedene Effekte korrigiert. Die Auswirkung 
der verschiedenen Korrekturen wird nun anhand der Fits  mit der Ornstein-Zernike Funktion 
diskutiert. Abbildung (5-9) zeigt für die Streuung bei 90 ° die Ergebnisse der Anpassungen mit 
vier freien Parametern. Die Parameter sind in Tabelle (5-8) zusammengestellt. Abbildung (5-10) 






































































Abbildung (5-9) Die Intensitäten nach Anwendung verschiedener Korrekturen, korrigiert für 
Reflektionsverluste des Strahls an der Wand der Küvette (?), mit Amplitudenkorrektur(?), korrigiert 
für Turbiditätsverluste (?) , korrigiert für Mehrfachstreuung(?), für den Winkel 90°für das System 
C6mimtfo-Chlorbenzol (a), und für das System C8mimtfo-4Chlortoluol (b), die durchgezogenen 































































































































Abbildung (5-10) Logarithmische Auftragung der Abweichung der Fits von den experimentellen 
Daten der Streuintensität als Funktion der reduzierten Temperatur. Die  Anpassungen mit  vier freien 
Parametern betraf die Streuintensität bei 90° nach Anwendung der Korrektur für Reflektionsverluste 
des Strahls an der Wand der Küvette (?), der Amplitudenkorrektur(?), und Turbiditätskorrektur (?), 
und der Mehrfachstreuungkorrektur (?)  für das System C6mimtfo-Chlorbenzol (a), und für das 
System C8mimtfo-4 Chlortoluol (b). 
 
                                                      C6mimtfo-Chlorbenzol 
Korrektur 0A?  0A??  0? nm 0?? 910? ?  ??  ?  ??  ?  
I1 0.10245 0.00436 1.25226 2.62072 0.64724 0.00500 1.24291 0.01194 0.02401
Iv 0.10071 0.00246 1.48244 1.69351 0.63820 0.00291 1.26188 0.00692 0.01286
Ia 0.08460 0.00205 1.43574 1.5973 0.65109 0.00295 1.29196 0.00693 0.01237
It 0.09044 0.00234 1.4777 1.80043 0.63706 0.00309 1.28476 0.00735 0.01366
                                                      C8mimtfo-4 Chlortoluol 
I1 0.03799 0.00072 1.18073 1.26092 0.63935 0.00183 1.26174 0.00512 0.00682
Iv 0.04108 0.00116 1.20665 1.8188 0.64342 0.00273 1.25629 0.00762 0.00990
Ia 0.03437 0.00075 1.17084 1.31594 0.65490 0.00213 1.28665 0.00588 0.00753
It 0.03582?0.00069 1.29091 1.34053 0.63134 0.00187 1.27993 0.00525 0.00671
 
Tabelle (5-8) Winkelgemittelte Parameter der Anpassung mit der Ornstein-Zernike Funktion mit vier 
freien Parametern für die Intensitäten mit verschiedenen Korrekturen,(Iv: Winkelkorrigiert, Ia: nach 
Amplitudenkorektur, It: Turbiditätskorrektur, I1:Korrigiert für Mehrfachstreuung) 
 
Beim  System C8mimtfo-4-Chlortoluol ergibt die Anpassung  der Intensitäten mit der Ornstein-
Zernike-Funktion  für die  verschieden korrigierten Daten einen guten Fit. Beim System 
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C6mimtfo-chlorbenzol wurden die Intensitäten ohne Mehrfachstreungskorrektur besser angepasst 
als die Intensitäten mit Mehrfachstreuungskorrektur.  Die Qualität der Fits, sowie 0A? , 0?  und die 
kritischen Exponenten ? , und ?  unterscheiden sich für die Fits der verschieden korrigierten 
Daten nur wenig. 
  
5.4.1.4 Intensitätsanalyse als Funktion der Streuwinkel (q) mit dem Ornstein-Zernike-Plot: 
 
Eine andere Variante das kritische Verhalten zu analysieren bietet die Analyse der 
Streuintensitäten  als Funktion des Streuvektors mit dem Ornstein-Zernike Plot, Gl. 5-18. Die 
Anpassung erfolgte für jede Messtemperatur , Abb.(5-11), wobei die Suszeptibilitäten A? und die 
Korrelationslängen ?  die freien Parameter sind.  
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Abbildung(5-11) 2q -Abhängigkeit der Streuintensität bei verschiedene Temperaturen bei dem System 
C6mimtfo-Chlorbenzol (a), (?) für  ? ?0.00651, (?) für  ? ?0.0019 und  (?) für  ? ?  0.000063, 
und bei dem System C8mimtfo-4 Chlortoluol (b), (?) für  ? ?0.01178, (?) für  ? ?0.00568 




Eine doppelt-logarithmische Auftragung der erhaltenen Parameter A? und ?  als Funktion der 
reduzierten Temperatur, Abb. (5-12) und (5-13) sollte nach dem Skalengesetzen Gl. 5-19 und  5-
20 linear verlaufen. Abbildungen (5-12) und (5-13)  zeigen aber eine Abweichung von der 
Linearität bei Annäherung an den kritischen Punkt. Eine solche Abweichung wurde auch in 
anderen Arbeiten [13,14,59,60] und [128,129,130] beobachtet und wurde unterschiedlich 
interpretiert. M. Wagner [13] hat diese Abweichung auf einen Aufheizeffekt der Probe durch den 
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Laserstrahl zurückgeführt und dem entsprechend korrigiert. Ein Aufheizeffekt wurde aber bei den 
Messungen von  Saracsan  [59], Butka [14], und Vale [60] nicht festgestellt. Ein Fehler durch eine 
schlechte Abschätzung des kritischen Punktes von Saracsan  wurde auch ausgeschlossen. Es 
wurde vermutet, dass die Anpassung von 
1
I
 als Funktion von ?   mit dem Ornstein-Zernike Plot  
eine schlechte Abschätzung von A?  und demzufolge von ?  im kritischen Bereich ergibt. Die 
graphische Auftragung der Fehler der Parameter  A?  und ?  in dem Bereich zeigt aber, dass die  
Unsicherheit des Fits in diesem Bereich innerhalb des Messfehlers liegt,  so daß diese Erklärung 
auch auszuschließen ist. Die Erklärung dieser Abweichung bleibt weiter offen,  die Anpassung 
von  A? und ?  als Funktion der reduzierten Temperatur mit den entsprechenden Skalen Gesetzen 
erfolgte im linearen Bereich, Abb.(5-12) bzw. (5-13).  Die Exponenten ? bzw. ?  wurden einmal 
mit den Ising Werten identifiziert und einmal als freie Parameter behandelt.  Die Ergebnisse für 
die Parameter 0A? , 0? ,? und ? sind in Tabelle (5-9) zusammengestellt.  
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Abbildung (5-12) Doppelt-Logarithmische Auftragung von A?  als Funktion der reduzierten 
Temperatur ( T Tc
Tc
? ?? ) für das System C6mimtfo-Chlorbenzol (a), und für das System C8mimtfo-4-
Chlortoluol (b). Die kleinen Punkte sind die Varianzen der Ornstein-Zernike Fits. Die durchgezogene 
Linie ist das Ergebnis der Anpassung mit dem Skalengesetz Gleichung (5-19). Die Anpassung erfolgte 
im Bereich ?=0.0065 bis ?=0.0513 für das System C6mimtfo-Chlorbenzol und ?= 0.0056776 bis ?= 

































Abbildung (5-13) Doppelt-logarithmische Auftragung von ?  gegen die reduzierte Temperatur 
( ( ) /T Tc Tc? ? ? ) für das System C6mimtfo-Chlorbenzol (a), und für das System C8mimtfo-4-
Chlortoluol (b), die kleinen Punkte geben die Varianz der Anpassung der Ornstein-Zernike Plots. Die 
durchgezogenen Linien sind die Fits der Anpassung mit dem Skalengesetz Gl. (5-20) mit? bzw. ? als 
freie Parameter und die gestrichelte Linie ist der Fit die Anpassung mit auf den Ising Wert fixierten ? . 
Die Annpassung erfolgte für ?=0.004338bis ?= 0.051297 für das System C6mimtfo-Chlorbenzol und 





















                                                        C6mimtfo-Chlorbenzol 
Anpassung ?  ?  0 /A kHz?  0 / nm?  ?  
0
y? ? ? ?? ?   1.2541±0.006 0.1010±0.0028  0.051065 
0
?? ? ? ?? ?  0.5818±0.0153   1.7973±0.1264 9.65149?10?15
1.239
0? ? ? ?? ?   1.239 0.1079±0.0004  0.06857 
0.63
0? ? ? ?? ?  0.63   1.4409±0.0221 141.52488 10??  
                                                       C8mimtfo-4Chlortoluol 
0
y? ? ? ?? ?   1.2377±0.0028 0.0410±0.0006  0.00186 
0
?? ? ? ?? ?  0.6230±0.0357   1.1459± 
0.1841 
141.33075 10??  
1.239
0? ? ? ?? ?   1.239 0.0406±0.0001  0.00178055 
0.63
0? ? ? ?? ?  0.63   1.1106±0.0231 141.20272 10??  
 
Tabelle (5-9) Parameter der aus den Ornstein-Zernike –Plots erhaltenen Werte von A?  und ?  mit 
den Skalengesetzen  Gl. (5-19 und 5-20 ) für beide Systeme. Die Exponenten ? bzw. ? wurden als 
freie Parameter behandelt oder mit den Ising Werten identifiziert. In beiden Fällen sind die erhaltenen 
Werte für  A?  , ?  , ? und ?  ähnlich den bei der Analyse mit der Ornstein-Zernike Funktion 
erhaltenen Werten. 
 
5.4.2 Dynamische Lichtstreuung 
 
Die Analyse der Feldautokorrelationsfunktion ? ?1g  ergibt Aussagen über die Dynamik der 
kritischen Fluktuationen. Die Feldautokorrelationsfunktion ? ?1g wird aus der gemessenen 
Intensitätskorrelationsfunktion ? ?2g nach Gleichung (5-23)  berechnet. Aus der 
Feldkorrelationsfunktion ? ?1g wird die Abklingkonstante und daraus der Diffusionskonstante der 
kritischen Fluktuationen berechnet. Sie ist auch Ausgangspunkt zur Bestimmung der Beiträge  der 
Streuung der kritischen Fluktuationen zur Intensität der Lichtstreuung in dem Prozesse, die 
schneller oder langsamer als die Dynamik der kritischen Fluktuationen sind, identifiziert und 
separiert werden. Schnelle Prozesse bedingen eine Reduktion der Amplitude der 
Autokorrelationsfunktion, langsame bedingen einen langsameren Abfall, so dass die 
Korrelationsfunktion nicht durch einen monoexponentiellen Verlauf  beschrieben werden kann.  
Die Amplituden und die Abklingkonstanten erhält man durch Anpassung der 
Feldautokorrelationsfunktion als Funktion der Zeit mit einer Exponentialfunktion, Gl. (5-24) und 
zwar  für jede Temperatur und alle Winkel.  Dazu wurde ? ?2g - 1 im Wertebereich von ? ?2g  von 2 
bis 1.6 durch eine Exponentialfunktion angepasst, dabei erhält man die Amplitude A , welche die 
Amplitude der kritischen Fluktuationen und der langsameren Prozessen (falls vorhanden) enthält, 
sowie  die Abklingkonstante  ? . Die Anpassung in diesem Bereich ermöglicht eine gute 
Bestimmung der Amplitude A . Abbildung (5-14) zeigt, dass beim System C6mimtfo-Chlorbenzol 
die Feldautokorrelationsfunktion bei großen Zeiten nicht mehr monoexponential mit der Zeit 
abfällt, was auf einen vorhandenen langsamen Prozess hindeutet. Deshalb war es notwendig  bei 
diesem System den Anteil des kritischen Prozesses in der Amplitude A  zu bestimmen. Dazu 
wurde eine monoexponentiellen Anpassung von ? ?1g (normiert mit A ) im Wertebereich von 
? ?2g von 2 bis 1 mit dem  Matlab-Skript von Lari-Gabriel Mrino [131], dass den CONTIN 
Algorithmus emuliert, ausgewertet und die Amplitude  kA  und die Abklingkonstante k?  des 
kritischen Prozesses bestimmt. In diesem Skript wird die Häufigkeitsverteilung der 
Abklingkonstanten nach einer Verteilungsfunktion 
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                               ? ? ? ?1 expnormiert i ig A t? ? ? ??    (5-43) 
 bestimmt. 
Durch Multiplikation von kA mit A  erhält man die Amplitude des kritischen Prozesses für das 
System C6mimtfo-Chlorbenzol. Beim System C8mimtfo-4Chlortoluol ist die Abweichung vom 
exponentiellen Verlauf sehr klein, weshalb bei diesem System der Anteil der langsamen  Prozesse 


























Abbildung (5-14) Halblogarithmische Auftragung von 1g gegen die Zeit beim Winkel 50° ,(a) für das 
System C6mimtfo-Chlorbenzol bei T= 328.65 , und (b) für das System C8mimtfo-4Chlortoluol bei T= 
328.14994 . Die durchgezogene Linie ist die Anpassung des Anfangsbereichs mit einer 
Exponentialfunktion Gleichung(5-24). 
 
Zur Bestimmung der Abklingkonstante für beide Systeme wurde eine Anpassung von ? ?1g   
(normiert mit A  ) in Wertebereich von ? ?2g  von 2 bis 1.005 mit demselben monoexponentiellen 
Ausdruck Gleichung (5-24), durchgeführt. Die  freien Parameter sind 1A  und 1? . Aus den 
Abklingkonstanten 1?  wurden die Diffusionskonstanten Gleichung (5-25) berechnet. In Tabelle 
(5-10) sind die Amplituden des kritischen Prozesses, die Abklingkonstanten, und die daraus 
berechneten Diffusionskonstanten als Funktion der reduzierten Temperaturen für beide Systeme 





310? ?  A  kA  11 / s??  1210D ?
3 /m s  
310? ?  A  kA  11 / s??  1210D ?
3 /m s  
5129.7 0.8320 0.9892 12137.5 27.599 433.83 0.8985 0.9980 2718.87 6.1244 
4809.8 0.8267 0.9777 11468.1 26.06 288.82 0.8991 0.9999 2425.83 5.4627 
4489.9 0.8352 0.9999 10824.1 24.581 192.13 0.9038 0.9998 2249.08 5.0637 
4170.1 0.8347 0.9999 10348.6 23.486 127.70 0.9057 0.9938 2090.88 4.7069 
3850.2 0.8421 0.9995 9616.68 21.811 84.705 0.9083 0.9999 2044.9 4.6030 
3530.3 0.8716 0.9950 9144.28 20.726 56.085 0.9117 0.9999 1985.44 4.4689 
3210.4 0.8718 0.9999 8496.27 19.245 36.985 0.9096 0.9997 1972.5 4.4396 
2890.5 0.8798 0.9890   7730.7 17.500 24.250 0.9127 0.9999 1957.81 4.4065 
2570.6 0.8862 0.9999 7173.96 16.229 15.770 0.9163 0.9998 1956.93 4.4044 
2250.8 0.8802 0.9999 6531.39 14.766 10.121 0.9175 0.9999 1933.19 4.3509 
1930.8 0.8834 0.9999 5900.54 13.331 6.3369 0.9224 0.9999 1937.27 4.3601 
1611.0 0.8855 0.9997 5222.67 11.792 3.8130 0.9206 0.9999 1925.89 4.3344 
1291.1 0.8855 0.9999   4560.69 10.291 2.1432 0.9199 0.9823 1932.57 4.3495 
971.22 0.8857 0.9997 3876.69 8.7418 1.0172 0.9251 0.9898 1919.25 4.3195 
651.34 0.8947 0.9998 3182.58 7.1720 0.2687 0.9222 0.9997 1910.87 4.3006 
C8mimtfo-4Chlortoluol 
310? ?  A  11 / s??  1210D ?  
3 /m s  
310? ?  A  11 / s??  1210D ?  
3 /m s  
3703.8 0.8390 9800.85 22.279 567.762 0.9038 2882.56 6.5108 
3388.98 0.8334 9306.46 21.141 372.076 0.9111 2419.74 5.4633 
3073.02 0.8456 8696.56 19.743 241.63 0.9064 2111.44 4.7660 
2756.94 0.8571 8014.56 18.183 154.657 0.9071 1911.72 4.3144 
2440.92 0.8697 7248.00 16.433 96.6754 0.9066 1775.88 4.0074 
2124.9 0.8815 6443.66 14.600 58.0192 0.9110 1696.15 3.8271 
1808.9 0.8928 5784.94 13.099 32.2662 0.9167 1648.47 3.7194 
1492.88 0.9051 5130.82 11.611 15.0902 0.9193 1638.02 3.6957 
1176.8 0.8998 4380.1 9.9056 3.60901 0.9228 1596.19 3.6012 
860.819 0.9034 3610.19 8.1592     
 
Tabelle (5-10): Daten der dynamischen Lichtstreuung beim Winkel 90°, A : Amplitude der 
Feldautokorrelationsfunktion der vom Korrelator erfassten Prozesse (kritische Fluktuationen 
+langsame Prozesse), kA :Amplitude des kritischen Prozesses (wurde mit dem Matlab-Skript [131] 
berechnet), 1? : die Abklingkonstante, sie wurde durch Anpassung des Wertebereichs von ? ?2g  von 2 










































































































Abbildung (5-15) Die Diffusionskonstanten als Funktion der reduzierten Temperatur für das System 
C6mimtfo-Chlorbenzol(a), und für das System C8mimtfo-4Chlortoluol (b), die untere Kurve gibt die 
Diffusionskonstant beim kleinsten Winkel. Die asymptotischen Grenzwerte der Diffusionskonstanten 
steigen mit dem Streuwinkel an. 
  
Die aus den Abklingkonstanten ? berechneten Diffusionskonstanten D wurde als Funktion der 
reduzierten Temperatur in Abb. (5-15) aufgetragen. In dieser Abbildung sieht man, dass die bei 
verschiedenen Streuwinkeln gemessenen Diffusionskonstanten  bei großer Entfernung von Tc  
gleich, also unabhängig vom Streuwinkel sind. Bei Annäherung an den kritischen Punkt sieht man 
einen Unterschied zwischen den Diffusionskonstanten bei verschiedenen Streuwinkeln. Diese 
Winkelabhängigkeit wird in Gleichung (33) durch die Kawasaki Funktion beschrieben. Die 
Kawasaki-Funktion sagt für reduzierte Temperaturen ??0 eine yq -Abhängigkeit der 
Diffusionskonstanten voraus, wobei 1.065y ? ist. Trägt man / yD q als Funktion der reduzierten 
Temperatur Abbildung(5-16) auf, so fallen die Punkte der verschiedenen Winkel bei Annäherung 





















































































































Abbildung(5-16) / yD q als Funktion der reduzierten Temperatur  aller Messwinkel für die Systeme 






5.4.2.1 Analyse des kritischen Verhaltens 
  
Die Analyse des kritischen Verhaltens erfolgt durch die Anpassung der Diffusionskonstante als 
Funktion der reduzierten Temperatur mit Gleichung (5-33). Die Hintergrund-Viskosität b? , und 
die Parameter der kritischen Viskosität 0cq ?  und 0 0Q ? wurden in den in Abschnitt (4) 
beschriebenen Viskositätsmessungen bestimmt. Die Berechnung der Streuvektoren  q wurde in 
dm Abschnitt über  statische Lichtstreuung beschrieben. Für die kritischen Exponenten z?  und 
? wurden die universellen Ising Werte 0.065 und 0.63 als feste Parameter gesetzt.  Bei der 
Anpassung wurde zur Beschreibung des Crossover-Verhaltens   eine Wegener-Korrektur 
( 0.50 1(1 )x x
?? ? ?? ? ? ? angewandt.  Die freien Parameter sind 1? , 0? , und cR . Die Fits dieser 








Winkel 0? /nm 1?  cR  2610? ?  
40° 1.21± 0.05 1.81 ±0.16 1.01±0.03 5.35 
50° 1.26±0.04 1.61±0.12 1.02±0.02 2.93 
60° 1.29±0.02 1.46±0.07 1.02±0.01 1.01 
70° 1.33±0.02 1.32±0.07 1.01±0.007 1.02 
80° 1.37±0.02 1.14±0.05 1.01±0.01 0.68 
90° 1.36±0.02 1.13±0.06 1.0 ±0.01 1.01 
100° 1.404±0.01 0.94±0.04 0.98±0.004 0.53 
110° 1.30±0.03 1.25±0.11 0.96±0.01 2.75 
120° 1.25±0.03 1.26±0.10 0.90±0.01 2.42 
130° 1.22±0.02 1.17±0.07 0.86±0.01 1.27 





1.28          1.33 0.96  
C8mimtfo-4Chlortoluol
Winkel 0?  1?  cR  2610? ?  
     50° 1.05±0.06 1.51±0.19 1.05±0.04 3. 80 
60° 1.10 ±0.05 1.27±0.15 1.05±0.03 2.58 
70° 1.04±0.05 1.63±0.20 1.04±0.03 3.81 
80° 1.07±0.04 1.57±0.17 1.04±0.02 2.61 
90° 1.10±0.04 1.36±0.16 1.03±0.02 2.17 
100° 1.15±0.02   1.02±0.082 1.02±0.01 0.68 
110° 1.10±0.03  1.17±0.12 0.981±0.01 1.33 
120° 1.09±0.02 1.08±0.10 0.94±0.01 0.82 
130° 0.84±0.04 2.07 ±0.23 0.83±0.02 3.21 
Mittelwer
t 
1.06 1.41 1.00  
 
Tabelle (5-11) Parameter der Anpassung der Diffusionskonstanten als Funktion der reduzierten 
Temperatur mit Gleichung (33) mit Berücksichtigung der ersten Wegner Korrektur 
 
 
Bei Berücksichtigung der ersten Wegner Korrektur 0.50 1(1 )x x
?? ? ?? ? ? ? und  Festlegung der 
kritischen Exponenten auf die Ising Werte bei der Anpassung  wurden die Daten sehr gut 
beschrieben. Die für 0?  erhaltenen Werte der Analyse stimmen sehr gut mit den bei der Analyse 
der  statischen Lichtstreuung erhaltenen Werten überein.  Die Fits ergeben eine positive Wegner-
Korrektur  wie sie für normales Crossover erwartet wird. Die Korrektur erscheint aber zu groß. 
Eine  andere Anpassung mit ?  als freier Parameter beschreibt die Daten nicht so gut. Die dabei 
















Winkel 0? /nm ? cR  2510? ?  
40° 2.631±0.193 0.495±0.076 0.901±0.023 2.8799 
50° 2.469±0.269 0.507±0.034 0.924±0.097 6.5915 
60° 2.598±0.092 0.513±0.011 0.925±0.024 0.5702 
70° 2.551±0.073 0.519±0.009 0.929±0.017 0.3472 
80° 2.440±0.040 0.529±0.005 0.938±0.009 0.1085 
90° 2.434±0.059 0.531±0.007 0.929±0.011 0.2238 
100° 2.321±0.061 0.541±0.008 0.923±0.011 0.2458 
110° 2.403±0.081 0.531±0.010 0.890±0.014 0.3894 
120° 2.334±0.075 0.531±0.009 0.831±0.012 0.3221 
130° 2.255±0.082 0.529±0.011 0.793±0.013 0.4110 
140° 2.222±0.058 0.506±0.008 0.687±0.009 0.2269 
Mittelwert 2.42336 0.55798 0.842062  
C8mimtfo-4Chlortoluol
Winkel 0?  ? cR  2510? ?  
50° 1.689±0.151 0.571±0.029 1.0382±0.106 2.17545 
60° 1.652±0.122 0.581±0.024 1.0416±0.071 1.37565 
70° 1.785±0.120 0.564±0.022 1.0126±0.056 1.06761 
80° 1.805±0.117 0.564±0.020 1.0089±0.046 0.908836 
90° 1.790±0.101 0.562±0.017 0.9919±0.036 0.642382 
100° 1.848±0.088 0.546±0.015 0.9493±0.029 0.461985 
110° 1.711±0.075 0.570±0.013 0.9472±0.022 0.334269 
120° 1.768±0.128 0.544±0.022 0.8733±0.037 0.95705 
130° 1.556±0.182 0.556±0.035 0.7907±0.056 2.36835 
Mittelwert 1.73355 0.561871 0.961512  
 
Tabelle (5-12) Parameter der Anpassung der Diffusionskonstanten als Funktion der reduzierten 




Von den Systemen C6mimtfo-Chlorbenzol und C8mimtfo-4Chlortoluol wurden von Proben 
kritischer Zusammensetzung die Transmission, die Intensität der Lichtstreuung, und die 
Intensitätskorrelationsfunktionen als Funktion von Streuwinkel und Temperatur gemessen. Für die 
Messungen wurden die gleichen Proben wie bei der Messung der Phasendiagramme benutzt. 
Allerdings bedinget die für die Brechungsindex Messungen benötigten quadratischen Küvetten 
Komplikationen bei der Auswertung der Lichtstreuexperimente. Da der gestreute Lichtstrahl an 
der Küvetten Wand gebrochen wird, ist der Streuwinkel nicht mehr mit dem Messwinkel 
identisch. Der Streuwinkel wurde mit dem Snellius-Brechungsgesetz und mit Hilfe der 
gemessenen Brechungsindizes  berechnet. Diese Rechnungen wurden für die verschiedenen 
Winkel und Temperaturen durchgeführt und für die Berechnungen der Streuwinkel und des 
Streuvolumens benutzt.   
Zur Streuintensität  können neben den kritischen Fluktuationen zusätzliche Streuprozesse 
beitragen. Deshalb musste die Pultsrate für diese Prozesse korrigiert werden.  Das erfolgte durch 
Multiplikation der Pulsrate mit der Amplitude der Feldautokorrelationsfunktion, Korrektur der 
Turbiditätsverluste und der Mehrfachstreuung. Zur Bestimmung des Einfachstreuungsanteils 
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wurde eine Simulation der Mehrfachstreuung durchgeführt. Die Ausgangsdaten der Simulation 
wurden durch Analyse der Turbidität mit der Ford-Pugliellli Funktion bestimmt.  
Nach Durchführung der verschiedenen Korrekturen konnten die Intensitäten als Funktion der 
Temperatur mit der Ornstein-Zernike-Funktion, oder als Funktion  des Streuvektors Messwinkel 
mit dem Ornsten-Zernike Plot (reziproke Form der Ornstein-Zernike-Funktion) analysiert werden. 
In den Fits wurden die Exponenten ? und ? mit den Ising -Werten identifiziert oder als freie 
Parameter behandelt. Bei der Anpassung mit der Ornstein-Zernike-Funktion, wurden die Daten 
sehr gut angepasst, wenn  ? und ? als freie Parameter behandelt wurden. Die dabei erhalten Werte 
für ? und ? liegen mit ?=0.647214 und ?= 1.24291 für das System C6mimtfo-Chlorbenzol und ?= 
0.639349 und ?= 1.26174 für das System C8mimtfo-4Chlortoluol sehr nahe bei den Ising Werten. 
Wenn ? und ? mit den Ising Werten identifiziert werden ergibt sich eine sehr gute Anpassung der 
Daten, wenn die erste Wegner Korrektur 1? berücksichtigt wird. 
 
Die Analyse der Daten in Abhängigkeit vom Streuvektor erfolgte durch Anpassung der reziproken 
Streuintensität für jede Messtemperatur mit dem Ornstein-Zernike-Plot. Die dabei erhaltenen 
Parameter A?  und ?   wurden in Abhängigkeit der reduzierten Temperatur in einem log-log 
Diagram aufgetragen. Beide Auftragungen sollten linear verlaufen,  was bei den untersuchten 
Systemen aber nicht der Fall ist. Die Daten zeigen bei beiden Systemen sowohl für A?  als auch 
für ? bei Annäherung an den kritischen Punkt eine Abweichung von der Linearität. Deshalb 
wurden die Daten, die  eine Abweichung von der Linearität zeigten ignoriert und nur der Lineare 
Anteil mit dem entsprechenden Skalengesetz angepasst. Die dabei erhaltenen Werte für die 
kritischen Exponanten ? und ? sind mit ?=0.58 und ?=1.2541 für das System C6mimtfo-
Chlorbenzol und ?= 0.6230 und ?=1.2377 für das System C8mimtfo-4Chlortoluol nahe den Ising 
Werten. Die Anpassung mit auf die Ising Werte fixierten Werten für ? und ? ergab ebenfalls eine 
gute Anpassung und nur eine kleine Änderungen an den Werten der Amplituden der 
Suszeptibilität 0A? und der Korrelationslänge 0? . 
  
Mit dynamischer Lichtstreuung wurden die Intensitätsautokorrelationsfunktionen gemessen,  aus 
denen die Feldkorrelationsfunktionen berechnet wurden. Die Feldkorrelationsfunktionen wurden 
als Funktion der Zeit mit einer monoexponentiellen Funktion angepasst.  Dabei wurden die 
Amplitude der Feldautokorrelationsfunktion und die Abklingkonstante erhalten. Aus den 
Abklingkonstanten wurden die Diffusionskonstanten berechnet. Die  Diffusionskonstanten 
wurden als Funktion der reduzierten Temperatur mit der von entwickelten Gleichung der 
Diffusionskonstanten Gleichung (33) angepasst. Für die Temperaturabhängigkeit der 
Korrelationslänge wurde eine Wegner-Korrektur berücksichtigt, während  die kritischen 
Exponenten mit den Ising Werten identifiziert wurden.  Der Wert für 0cq ?  wurde aus der Analyse  
der Viskosität  mit der Crossover Gleichung von Burstyn erhalten und der Wert von 0 0Q ? wurde 
aus der Anpassung des asymptotischen Bereichs mit dem Skalen Gesetz Gl. (8-3) erhalten. Der Fit 
mit Gleichung(33) mit den Ising Werten für die kritischen Exponenten und Berücksichtigung der 
ersten Wegner Korrektur beschreibt die Daten sehr gut. Die Untersuchungen des kritischen 













In dieser Arbeit wurden Alkylmethylimidazolium-Trifluormethylsulfonat Salze nC mimtfo  mit 
verschieden langen Alkylseitenketten, 4,5,6,7,8n ? in verschiedenen Lösungsmitteln 
untersucht. Um Systeme mit flüssig-flüssig Entmischung zu finden, wurden zunächst 
Übersichtsuntersuchungen in Wasser und in polaren und unpolaren organischen 
Lösungsmitteln durchgeführt. In Alkoholen wurde stets vollständige Mischbarkeit gefunden, 
wogegen in Kohlenwasserstoffen der Entmischungspunkt über dem zugänglichen 
Temperaturbereich liegt. Kritische Punkte im mit Wasserthermostaten zugänglichen 
Temperaturbereich wurden bei Lösungen in Wassser und den in schwach polaren Haloarenen 
gefunden.  Von den Systemen mit Mischungslücken wurden Phasendiagramme gemessen. 
Wegen des starken Einflusses der Feuchtigkeit auf die kritischen Temperaturen wurden die 
Proben unter Vakuum hergestellt und vermessen. Dabei wurden  die Salze in ein 
Schlenkgefäß gebracht und durch Erhitzen unter Rühren mehrere Stunden im Vakuum einer 
Ölpumpe getrocknet.  Die Lösungsmittel wurden mit einem geeigneten Trocknungsmittel 
getrocknet, an der Vakuumapparatur  entgast und auf die Salze kondensiert. Nach Trocknung 
der Salze und der Lösungsmittel zeigten die Salze Mischungslücken mit Haloarenen und 
Dioxan. Durch Wasser  werden die kritischen Temperaturen der Lösungen in Haloarenen 
abgesenkt,  während sie in Lösungen in Dioxan erhöht werden. 
Die erhaltenen Phasendiagrame haben einen oberen kritischen Entmischungspunkt. 
Zur Charakterisierung des kritischen Verhaltens wurden die Phasendiagramme  mit einer 
Funktion, die Ising-kritisches Verhalten annimmt, analysiert. Die Funktion beschreibt die 
Daten mit einem minimalen Parametersatz sehr gut, was zeigt, dass die Phasendiagramme 
Ising-Verhalten zeigen. 
 
Eine Untersuchung der kritischen Temperatur als Funktion der Kettenlänge zeigt mit 
zunehmender Kettenlänge der Alkylgruppe des Kations bei den Lösungen in Wasser eine 
Abnahme der Löslichkeit und eine Zunahme  bei den Lösungen in Dioxan und Haloarenen. 
Der Untersuchung von C6mimtfo in Chlor-, Brom-, und Jodbenzol zeigt eine Erhöhung der  
gegenseitige Löslichkeit zwischen Salz und Lösungsmittels mit steigender dielektrischer 
Konstante des Lösungsmittels. 
Die Auftragung  alle Phasendiagramme in reduzierten Variablen ergibt generelle 
Übereinstimmung mit dem Theorem der übereinstimmenden Zustände. 
Die Phasendiagramme der Lösungen in aprotischen Lösungsmitteln haben sowohl in der 
natürlichen Temperaturskala als auch in der Temperaturskala des RPM einen oberen 
kritischen Entmischungspunkt. In protischen Lösungsmitteln dagegen ergibt die Darstellung 
in der RPM Skala untere kritische Entmischungspunkte, was darauf hindeutet, dass  in 
protischen Lösungsmitteln die Coulomb-Wechselwirkung und das Brechen von 
Wasserstoffbrückenbindungen des Lösungsmittels treibenden Kräfte des Phasenübergangs 
sind. 
Bei der Analyse der Daten in den  RPM-Variablen zeigt sich,  dass die  RPM-kritische 
Temperatur eine lineare Funktion der Dielektrizitätskonstante ist. Die kritischen 
Temperaturen der Phasenübergänge in den aprotischen Lösungsmitteln Dioxan und den 
schwach polaren Halogenbenzol Verbindungen sind nahe bei den für das RPM berechneten 
Werten, woraus man schließen kann, dass diese Phasenübergänge durch Coulomb 
Wechselwirkungen bestimmt sind. In dem protischen Lösungsmittel Wasser liegen die 
kritischen Temperaturen weit über dem für das RPM berechneten Wert, was darauf hindeutet, 
dass hier hydrophobe Wechselwirkungen den Phasenübergang bestimmen. Mit steigender 
Polarität werden auch bei den Lösungen in Halogenbenzol Verbindungen solvophobe 
Wechselwirkungen  wichtig. 
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Die Auftragung der RPM-kritischen Temperatur gegen die Dielektrizitätskonstante am 
kritischen Entmischungspunkt zeigt eine Abhängigkeit von der Kettenlänge des Kations. 
Nimmt man Wasser als Lösungsmittel, so steigt die RPM kritischer Temperatur mit 
steigender Kettenlänge. Im Gegensatz dazu sinkt sie bei den Systemen mit Jodbenzol und 
Dioxan als Lösungsmittel mit steigender Kettenlänge. 
Die Betrachtung von einem Salz in verschiedenen Lösungsmitteln mit unterschiedlichen 
Dielektrizitätskonstanten z. B. C6mimtfo in Chlorbenzol, Brombenzol und Jodbenzol zeigt 
einen Einfluss des Lösungsmittels auf die RPM-kritische Temperatur: die RPM-kritische 
Temperatur steigt mit zunehmender Polarität des Lösungsmittels. 
 
Nach Untersuchung der Phasendiagramme, wurden zwei Systeme mit Halogenbenzol als 
Lösungsmittel (C6mimtfo-Chlorbenzol und C8mimtfo-4Chlortoluol) für weitere präzise 
Untersuchungen des kritischen Verhaltens  durch Messungen der Viskosität, des 
Brechungsindexes, der statischen- und dynamischen Lichtstreuung und theoretische Analyse  
ausgewählt. Für die Herstellung der Proben mit kritischer Zusammensetzung wurde das für 
die Messungen der Phasendiagramme beschriebene Verfahren benutzt. 
 
Für beide Systeme wurden Brechungsindex-Messungen im Ein- und Zweiphasengebiet 
durchgeführt. Aus den Brechungsindizes wurde die Lorenz-Lorentz Funktion berechnet und 
daraus die Volumen-, Molen- und Massenbrüche sowie  die reduzierten Dichten. Die Analyse 
der Temperaturabhängigkeit der Differenz zwischen den Konzentrationen in der oberen  und 
der unteren Phase der in den verschiedenen Konzentrationsvariablen dargestellten 
Koexistenzkurven ergab unabhängig von der gewählten Konzentrationsvariablen Ising 
Verhalten mit Abweichungen, die auf ein normales Crossover zur Mean-Field Kritikalität. 
hindeuten. Die Analyse der Durchmesser ergibt das nach der Theorie des „Complete Scaling“ 
erwartete nichtanalytische Verhalten.  
Die Messungen der Temperaturabhängigkeit der Viskosität ergibt bei Annäherung an den 
kritischen Punkts ebenfalls nichtklassisches Verhalten. Um den kritischen Beiträge der 
Viskosität hervorzuheben wurde die gemessene Viskosität durch eine Hintergrunds Viskosität 
dividiert.  Zur Korrektur des Einflusses der Schereffekte auf die Viskosität wurden die  
Theorien von Oxtoby und Onuki benutzt. Die so korrigierten Daten wurden mit der Crossover 
Theorie von Bhattacharjee analysiert. Diese Analyse zeigte für beide Systeme Ising Verhalten 
mit normalem Crossover. 
Bei den Lichtstreu-Experimenten wurden die Streuintensitäten und der zeitlichen Verlauf der 
Intensitäts-Korrelationsfunktionen in Abhängigkeit von Temperatur  und Streuwinkeln 
gemessen. 
Die Streuintensitäten (Statische Lichtstreuung) wurden als Funktion der  Temperatur mit der 
Ornstein-Zernike Funktion analysiert, sowie als Funktion des Streuwinkels  mit dem 
Ornstein-Zernike Plot. Dazu wurden die Intensitäten für die Winkelabhängigkeit des 
Streuvolumens, Reflektionsverluste an den Küvettenwänden, Turbiditätsverluste, 
Mehrfachstreuung korrigiert. Beiträge nichtkritischer Streuprozesse wurden mit einer Hilfe 
einer Analyse Feldautokorrelationsfunktion abgeschätzt und separiert. Die Anpassung mit der 
Ornstein-Zernike Funktion  ergibt Werte für die kritische Exponanten ? und ? , die nahe bei 
den Ising Werten liegen. Die Analyse der Korrekturen zum Ising Verhalten deutet, im 
Widerspruch zu den anderen Messungen, auf  inhomogenes Crossover Verhalten, das 
vermutlich auf die Unsicherheit bei der Separation von kritischen und nichtkritischen 
Fluktuationen bei kleinen Streuintensitäten zurückzuführen ist.   
Bei der Analyse der Streuintensitäten als Funktion des Streuvektors zeigten  A? und ?  bei 
Annäherung an den kritischen Punkt eine Abweichung von der Linearität. Dieses Verhalten, 
das auch in früheren Arbeiten beobachtet wurde, ist bislang nicht erklärt.  Deshalb wurden die 
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Punkte mit dieser systematischen Abweichung bei der Analyse mit dem  Ornstein-Zernike 
Plot nicht berücksichtigt. Die Analyse mit dem  Ornstein-Zernike Plot ergab Ising Verhalten 
für beide Systeme. 
 
Mit der dynamischen Lichtstreuung wurden die Intensitätsautokorrelationsfunktionen 
gemessen,  aus denen die Feldkorrelationsfunktionen berechnet wurden. Aus den 
Feldkorrelationsfunktionen wurden die Abklingkonstanten und daraus die 
Diffusionskonstanten berechnet. Die Analyse der Diffusionskonstanten als Funktion der 
Temperatur mit der Theorie von Burstyn ergab für ? deutlich kleinere als die Ising-Werte. Die 
Qualität der Fits ist aber nicht befriedigend. Eine sehr viel bessere Anpassung wurde mit dem 
Ising –Wert für ? und Berücksichtigung der ersten Wegner-Korrektur erhalten, was wieder 
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Tabelle 2-1Einfachstreuungsanteile (R) für das System C6mimtfo-Chlorbenzol 
 
C8mimtfo-4Chlortoluol 




























































































































































































































Winkel a b c 
40 -0.022992 3.103462 810??  1.441230 
50 -0.008039 -8.468856 910??  1.460971 
60 -0.014190 -1.493888 810??  1.507632 
70 0.004615 -1.128963 910??  1.471918 
80 0.024739 1.321735 810??  1.428526 
90 0.035393 5.106034 810??  1.352524 
100 0.007535 0.556297 1.292779 
110 -0.002753 1.306960 910??  1.471992 
120 0.024014 1.190499 710??  1.440103 
130 0.014262 0.496122 1.279231 
140 0.035393 5.106034 810??  1.352524 
C8mimtfo-4 Chlortoluol 
Winkel a b c 
50 0.016844 0.102082 0.593442 
60 0.037110 0.857882 0.617055 
70 0.016760 0.839926 0.774596 
80 0.072470 0.578346 1.001837 
90 0.057176 0.916225 0.469275 
100 0.096881 0.435520 1.248932 
110 0.110009 0.676658 0.737398 
120 0.037787 1.070369 -0.936167 
130 0.115823 0.0000001 1.293312 
 
Tabelle 3 Parameter der Anpassung des Anteils der Einfachstreueintensitäten R für jeden eingestellten 
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Tabelle 4-1 R- Werte bei den für die viereckige Küvette berechneten Streuwinkeln für jede Messtemperatur für 




?=120° ?=130° ?=140° 























































































































































































Tabelle 4-2 R- Werte bei den für die viereckige Küvette berechneten Streuwinkeln für jede Messtemperatur für 
das System C8mimtfo-4Chlortoluol. W: ist der bestimmte Streuwinkell bei jeder Messtemperatur. 
 
C6mimtfo-Chlorbenzol 
































































































































































Tabelle 5-1Die Amplituden des kritischen Prozesses, die Abklingkonstanten, und die daraus berechneten 
















































































































































































































































Tabelle 5-2 Die Amplituden des kritischen Prozesses, die Abklingkonstanten, und die daraus berechneten 

























































































































































































































































Tabelle 5-3 Die Amplituden des kritischen Prozesses, die Abklingkonstanten, und die daraus berechneten 
























































































































































































































































Tabelle 5-4 Die Amplituden des kritischen Prozesses, die Abklingkonstanten, und die daraus berechneten 

























































































































































































































































Tabelle 5-5 Die Amplituden des kritischen Prozesses, die Abklingkonstanten, und die daraus berechneten 
Diffusionskonstanten als Funktion der reduzierten Temperaturen für beide Systeme für den Winkel 80° 
 
C6mimtfo-Chlorbenzol 




















































































































































































































































Tabelle 5-6 Die Amplituden des kritischen Prozesses, die Abklingkonstanten, und die daraus berechneten 

























































































































































































































































Tabelle 5-7 Die Amplituden des kritischen Prozesses, die Abklingkonstanten, und die daraus berechneten 





























































































































































































































































Tabelle 5-8 Die Amplituden des kritischen Prozesses, die Abklingkonstanten, und die daraus berechneten 


























































































































































































































































Tabelle 5-9 Die Amplituden des kritischen Prozesses, die Abklingkonstanten, und die daraus berechneten 






































































































































































Tabelle 5-10 Die Amplituden des kritischen Prozesses, die Abklingkonstanten, und die daraus berechneten 
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